

















Über den Ort der Sprengung von C—-C-Bindungen in 
Kettenmolekülen. 


(4. Mitteilung über Reaktionsmechanismus').) 


Von 
Otto Schmidt. 
(Eingegangen am 11. 2. 32.) 


Es wird die übliche Annahme, dass bei der Sprengung der Paraffinketten beim 
Krakprozess zunächst eine C—C-Bindung getrennt wird, mit den Versuchsergeb- 
nissen und der Theorie verglichen und nicht bestätigt gefunden. Es wird gezeigt, 
dass in vielen Fällen primär Wasserstoff unter Bildung einer © — C-Bindung ab- 
getrennt wird. Die orientierende Wirkung der ©=C-Bindung auf die Spaltung 
wird an zahlreichen Beispielen besprochen und daraus die Gesetzmässigkeit ab- 
geleitet, dass die neben der Doppelbindung liegende ©—C-Bindung verstärkt, die 
darauffolgende Bindung abgeschwächt wird. Diese Regel wird auf die Spaltungen 
in der Paraffinreihe, Hexaphenyläthanreihe, auf die Zuckerspaltung und die hydrie- 
rende Spaltung von Polyalkoholen angewandt und gezeigt, dass die Art und Menge 
der Produkte bei diesen Spaltungen dieser Regel entspricht. 


In der Literatur finden sich eine Reihe von Angaben über den 

Ort der Sprengungen von Ü—C-Bindungen in Kettenmolekülen. So 

hat HABER?) vor bereits 35 Jahren aus den Ergebnissen seiner Unter- 

suchungen und denen von THORPE und Young?) bei der Krakung 

von aliphatischen Kohlenwasserstoffen den Schluss gezogen, dass die 

Stelle, an der die Sprengung erfolgt, bei höherer und niederer Tempe- 

ratur verschieden ist: bei mässigen Temperaturen finde die Spaltung 

vorzugsweise in der Mitte statt, während bei höheren Temperaturen 

Absprengung von Resten mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen einträte. 

Ein besonders wichtiger hierher gehöriger Fall ist die Spaltung 

der Kohlenstoffkette der Hexosen bei der Einwirkung von Enzymen 

oder Alkalien auf deren Lösung. NEUBERG*®) und seine Mitarbeiter 

haben nachgewiesen, dass diese Reaktion primär unter Bildung von 
2 Molekülen Methylglyoxal verläuft: 

OH 150, > 20,H,0;, + 2H;0. (1) 

Die Spaltung erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur und ausschliess- 

lich in der Mitte, bei den Pentosen analog in der 2, 3- bzw. 3, 4-Stellung. 

!) 1. Z. physikal. Ch. 118, 193. 1925. 2. Z. physikal. Ch. 133, 263. 1928. 

3. Z. physikal. Ch. (A) 152, 269. 1931. 2) HaBErR, Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 


2691. 1896. 3) THORPE und Young, Lieb. Ann. 165, 1. 1872. 4) NEUBERG, 
Naturw. 1980, 427. Bioch. Z. 166, 442. 1925. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 5. 
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Ein Analogon zu diesen Reaktionen ist die von mir vor einigen 
Jahren gefundene Spaltung der Hexite durch Hydrierung bei etwa 
200°, die zur Bildung von 2 Molekülen 1, 2-Propylenglykol, «dem 
Hydrierungsprodukt von Methylglyoxal führt?): 

CH a0 +3 H,;,= 2 C;H,0, + 2H;0. (2) 

Auch bei der hydrierenden Spaltung anderer Polyalkohole wurde 
Spaltung an ganz bestimmten Stellen des Moleküls beobachtet. 

Wir behandeln im folgenden im wesentlichen die regelmässig 
gebauten Paraffine und Cycloparaffine und diejenigen Derivate, in 
denen Wasserstoff durch OH-Gruppen oder doppeltgebundenen Sauer- 
stoff ersetzt ist. Ausserdem werden im Anschluss an die Spaltungs- 
erscheinungen bei den Paraffinen die Dissoziationsverhältnisse in der 
Hexaphenyläthangruppe besprochen. Die Moleküle der normalen 
Paraffine, normalen Polyalkohole C,H, ,.0, und die einfachen Kohle- 
hydrate sind alle aus den gleichen Gruppen CH, oder ÜH(OH) zu- 
sammengesetzt, die noch einen Mehr- oder Mindergehalt von 1 bzw. 
2 Wasserstoffatomen bei oder in def Nähe der endständigen Gruppen 
aufweisen; die unverzweigten Cycloparaffine zeigen keinerlei Diffe- 
renzen der die ringförmige Kette zusammensetzenden Gruppen. 

Diese Körperklassen erscheinen deshalb besonders geeignet, um 
an ihnen Gesetzmässigkeiten über den Ort der Spaltung von Ketten- 
molekülen abzuleiten. Die Frage, warum diese Spaltung oft an be- 
stimmten Stellen erfolgt, ist bisher kaum geprüft worden. Da dies 
für eine Reihe von wichtigen Reaktionen, insbesondere den Krak- 
prozess und die Zuckerspaltung, von erheblicher Bedeutung ist, lohnt 
sich das Studium dieser Frage. Wir werden hierbei jede der Klassen 
einzeln behandeln. 


I. Spaltung von normalen und Cycloparaffinen. 


Von den vielen Arbeiten, die über die Verkrakung von Kohlen- 
wasserstoffen veröffentlicht sind ?), kommt für die vorliegenden Fragen 
nur eine beschränkte Anzahl in Frage. Meist wurde zu weit gekrakt, 
so dass die ersten Spaltprodukte inzwischen eine weitgehende Ver- 
änderung: nochmalige Spaltung oder Polymerisation erlitten und der 
Mechanismus der ursprünglichen Spaltung nicht mehr zu ermitteln 
ist. Man wird für die vorliegende Untersuchung diejenigen Resultate 


1) D.R.P. 524101. In der Patentschrift findet sich ein Druckfehler. Es mus 
heissen: 2, 3-Butylenglykol statt 1,3-Propylengiykol in Beispiel4. ?) Vgl. Hunn, 
The Pyrolysis of carbon compounds, New York 1929. 
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bevorzugen, die bei möglichst kurzer Verweilzeit im Reaktionsraum 
erhalten worden sind. Die Tabelle 1 zeigt das Ergebnis von Krakungen 
einfacher Paraffine. Die Krakung wurde in allen Fällen in Röhren 
aus Quarz oder Pyrexglas ausgeführt. Die Reaktion ist, wie PEASE und 
DuRGAN gezeigt haben!), monomolekular und bei Anwendung obiger 
Gefässwände homogen, doch ist sie, wie zahlreiche Patentschriften 
auf diesem Gebiete zeigen, durch viele Substanzen katalytisch beein- 
flussbar und dann natürlich in mehr oder weniger grossem Masse 
heterogen. In der Tabelle sind lediglich diejenigen Versuche berück- 
sichtigt, bei denen Sprengung in zwei Kohlenstoffreste eintritt. 
Bezüglich der pyrogenen Spaltung von n-Hexan ist folgendes zu 


bemerken: HABER erhielt als Hauptreaktionsprodukt bei dieser 


Spaltung Propylen, betrachtet jedoch dieses Propylen als Umwand- 
lungsprodukt des Amylens?). In der neueren Literatur wird Propylen 
als das primäre Produkt der Spaltung des n-Hexans betrachtet?). 
Aus der Tabelle 1 ergibt sich, dass diejenige Spaltung bevorzugt 
wird, bei der eine Dreierkette gebildet wird. Bei der Spaltung von 
verzweigten Ketten ist dies in noch stärkerem Masse der Fall. Die 
Bevorzugung der Dreierkette zeigt sich besonders deutlich in der 


| Zusammenstellung Tabelle 2. 


Bei der Krakung der Paraffine entsteht bei mässigen Reaktions- 


2 bedingungen ein annähernd äquimolekulares Gemisch von Paraffinen 


und Olefinen und fast stets in wechselnden Mengen Wasserstoff. Die 


| Bildung dieses Wasserstoffs wird als Sekundärreaktion aufgefasst; 
/ mit welchem Recht, werden wir bald sehen; die Hauptreaktion ver- 


läuft nach BurK®) bzw. Rıce’) entweder im Sinne von Schema (3a), 
(3b), (3c) oder (4a) und (4b): 

C„Han+2 > CuHen+ı+ OuHen.+ı (3a) 

C„Hen+ıt Om Han+ı > OnHan +2 + On,Hen, (3b) 

C„Hen + C„Hen,+2 (3c) 

O„Han+2 > OuHan+2+ On,Hen, (4a) 

C„HAsn + CuHen,+? (4b) 


'!) PEAsE und Duraan, J. Am. chem. Soc. 52, 1264. 1930. 2) HABER, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 29, 2694. 1896. Vgl. auch J. Gasbel. 68, 367, 458, 501. 1896. 
‘) Hurp, Pyrolysis, 8. 71. *) BURK, J. physical Chem. 35, 2448. 1931. Auf die 
zahlreichen Modifikationen dieser Schemata, die BurKk noch in Betracht gezogen 
hat, können wir hier nicht eingehen; sie nehmen alle als Primärprozess die Sprengung 
einer © —C.Bindung an. 5) Rıcz, J. Am. chem. Soc. 58, 1959. 1931. 
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D.h., das Paraffinmolekül spaltet sich entweder nach (3a) in 
„wei Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff, die sich gemäss (3b) 
bzw. (3c) durch Austausch eines Wasserstoffatoms so verändern, dass 
ein äquimolekulares Gemisch von Olefin und Paraffin entsteht, wobei 
zwei Kombinationsmöglichkeiten bestehen, oder aber die Spaltung 
findet gleichzeitig mit der Wanderung des Wasserstoffatoms statt, 
wobei ebenfalls zwei Möglichkeiten [(4a), (4b)] vorhanden sind. Da 
wir wissen, dass bei der Dissoziation von bestimmten Metallalkylen, 
wie PANETH gezeigt hat!), und bei der Dissoziation in der Hexa- 
phenyläthanreihe freie Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff auf- 
treten, so ist gegen die Gleichung (3a) als solche nichts einzuwenden. 
Dagegen ist die damit verknüpfte Annahme (3b) ganz unwahrschein- 
lich.» Aus den PAnertHschen Arbeiten geht hervor, dass bei zahl- 
reichen Reaktionen, z. B. bei der Einwirkung geeigneter Metalle auf 
Halogenalkyle intermediär freie Radikale auftreten, dass diese sich 
aber miteinander vereinigen, wobei ein Kohlenwasserstoff von der 
doppelten Molekulargrösse gebildet wird. Ein Krakeffekt kann daher 
nach diesem Schema überhaupt nicht eintreten?). Ausserdem müssten 
sich durch Kombination der verschiedenen Radikale einfache und 
gemischte Kohlenwasserstoffe bilden, die dann bei der Krakung Ver- 
anlassung zur Bildung der verschiedensten Produkte geben würden. 
Der durchaus einheitliche Verlauf der Krakung von n-Pentan (siehe 
Tabelle 1), das zu etwa 80% in 2,3 unter Bildung von Zweier- und 
Dreierketten gespalten wird, beweist, dass solche Kombinationen nicht 
stattfinden, und dass daher auch aus diesem Grunde die Deutungen 
(3a), (3b) und (3c) nicht richtig sein können. 

Welches aber auch von den Burk&schen Krakschematen ge- 
nommen wird, das Prinzip, die Reaktion zu deuten, ist in allen Fällen 
das gleiche: als erster Schritt wird die Lösung einer C—-C-Bindung 
angenommen. Das Gleiche gilt für die Rıckschen Überlegungen. 

In einer normalen Paraffinkette können wir die Bindungskräfte 
zwischen den C-Atomen in ‘der Kette als praktisch konstant an- 
nehmen. Die röntgenographischen Untersuchungen haben gezeigt, 
dass die Zunahme der Elementarkörperdimensionen pro CH,-Gruppe 
in der homologen Reihe normaler Paraffine vollkommen konstant 
ist?), Auch das Molekularvolumen zeigt in der Reihe der normalen 


1) PAnETH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1335. 1929. 64, 2702. 1931. 2) Vgl. 
dagegen BONHOEFFER und HABER, Z. physikal. Ch. (A) 187, 263. 1928. °) MEYER 
und MARK, Aufbau der Hochpolymeren, 8.13. 1930. 
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Paraffine einen konstanten Zuwachs pro CH,-Gruppe und das Gleiche 
gilt für die Molekularrefraktion, die nach CLausıus-MosorTti als 
Raumerfüllung zu deuten ist. Aus all diesen Tatsachen ist zu schliessen, 
dass die Abstände im Innern einer normalen Kohlenstoffkette zwischen 
den C-Atomen vollkommen gleich sind, und da diese ein Mass der 
wirkenden Kräfte sind, so haben wir diese als gleich zu setzen. An 
den Enden der Kette haben wir jedoch eine Differenz; hier ist die 
zweite bzw. vorletzte CH,-Gruppe auf einer Seite mit einer CH,- 
Gruppe statt mit einer C'H,-Gruppe verknüpft, wodurch sich Ver- 
schiebungen in den Anziehungskräften auch der letzten beiden C—(- 
Atome ergeben könnten. Diese können aber nicht bedeutend sein. 
Die Entfernung zwischen den Mittelpunkten zweier Kohlenstoff- 
atome in der Kette liegt zwischen 1'5 und 1'6Ä, für die beiden C- 
Atome im Äthan bei 1'6 Ä, was einer mittleren Differenz von 0°05 Ä 
entspricht, die noch völlig innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Wir 
werden also keinen erheblichen Fehler machen, wenn wir die Bindungs- 
energien der ©—C-Bindungen in der Kette eines normalen Paraffins 
in erster Annäherung als gleich setzen!). Für unverzweigte Cyclo- 
paraffine, in denen überhaupt nur CH,-Gruppen miteinander ver- 
bunden sind, müssen natürlich alle C—-C-Bindungen vollkommen 
gleichwertig sein. 


Die statistische Wahrscheinlichkeit W, dass in einer Kette, die 
aus n ungefähr gleich schweren Gruppen besteht, die von ungefähr 
gleich grossen Kräften zusammen gehalten werden, an einer Bindung 
zwischen zwei Gruppen eine Energie auftritt, deren Betrag e über- 
schreitet, ist, wie LORENTZ?) gezeigt hat, gegeben durch die Gleichung: 


W=(1- )- 


Dieser Ausdruck geht für grosse Werte von n über in die 
BoLTzmanssche Formel: 


€ 


W=e «kr. 
Man sieht, dass diese Gleichungen keinen Raum lassen für eine 


differentielle Behandlung der verschiedenen ©—C-Bindungen. Die 
Sprengung ist für jede Bindung gleich wahrscheinlich. Haben wir 


1) Vgl. die Bemerkung Meckss, der ebenfalls Differenzen erwägt (Z. physikal. 
Ch. (B) 7, 108. 1930). 2) LoRENTz, Theories statistiques en thermodynamic, 
Berlin und Leipzig. 
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z. B. das Molekül des n-Pentans mit den Bindungen 1,2; 2,3; 3,4 und 
4,5, so sind die Bindungen in 2,3; 3,4; und 1,2; 4,5 äquivalent und 
es ist die Wahrscheinlichkeit für die Sprengung in 1,2 gleich !/, und 
die für 2,3 ebenfalls gleich !/,. Analog berechnen sich die Wahr- 
scheinlichkeiten für die anderen Kohlenwasserstoffe. Die Berech- 
nungen stimmen jedoch mit den Beobachtungsergebnissen durchaus 
nicht überein. So wurde für n-Pentan eine 80% ige Sprengung in 2,3 
gefunden, während die obige Berechnung eine 50%ige ergibt. Für 
Sechserketten berechnet sich die Wahrscheinlichkeit einer Spaltung 
in 3,4 zu 0'20, während die tatsächlich beobachtete Spaltung beim 
n-Hexan > 05, bei Zucker und Hexiten — list. (Vgl. auch Tabelle 2.) 

Unsere Voraussetzungen müssen also unrichtig sein. 

Bisher haben wir angenommen, dass die erste Reaktion der 
Spaltung von Paraffinketten die Sprengung einer C—-C-Bindung ist. 
Dies ist möglich, allein durchaus nicht immer der Fall. 

Wir wissen z. B., dass Hexamethylen bei Temperaturen um 600° 
zum grössten Teil gemäss der Gleichung zerfällt): 


C,H = OH, + CH, + Mi. 
Hexamethylen = Butadien + Äthylen + Wasserstoff 
Als Zwischenprodukt tritt hierbei Tetrahydrobenzol auf?), das 
besonders leicht und glatt in Butadien und Äthylen zerfällt®). Die 
Reaktion verläuft daher im Sinne der Gleichungen: 
CH > CHpn+ AH: 
CH > C,H, En C,H,. 
Dies ist die Hauptreaktion; als Nebenreaktion findet sich die 
Bildung von Hexylen und Propylen gemäss den Gleichungen: 
OH, eyel. — CH, acycl. 
C,H acycl. . 2C;H,. 
Es finden also zwei Reaktionen nebeneinander statt: Bei der 
Hauptreaktion wird zunächst Wasserstoff abgespalten unter Bildung 


einer Ü=(-Bindung und dann erfolgt erst die Sprengung von zwei 
C-CÜ-Bindungen und zwar vollkommen einheitlich; bei der Neben- 


!) D.R.P. 248738. 2) Vgl. z. B. Jones (J. chem. Soc. London 107, 1582. 
1915), sowie eigene Arbeiten. 3) D.R.P. 252499. 
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reaktion wird zunächst eine Ü—CÜ-Bindung gespalten, wobei ein Olefin 
mit 6 Kohlenstoffatomen, wahrscheinlich 1-Hexylen entsteht, das 
dann in 2 Moleküle Propylen zerfällt. Dies führt zu der Annahne, 
dass es der orientierende Einfluss der Doppelbindung 
ist, der in vielen Fällen die Spaltung in einer einzigen 
Richtung bewirkt. 

Es ist zunächst auffallend, dass die erste Stufe der Hauptspaltung 
in der Überführung von Hexahydrobenzol in Tetrahydrobenzol und 
nicht in der in Hexylen besteht, denn die erstere Reaktion erfordert 
den grösseren Energieaufwand; hier werden zwei Ü—H-Bindungen ge- 
spalten und eine Ü=(Ü-Bindung sowie ein Molekül Wasserstoff ge- 
bildet, was einen Energieaufwand von 2: 92—(125—71-+ 104)= 26 kcal 
bedeutet, während im zweiten Falle die Lösung einer C—-C-Bindung 
und die Herstellung einer Doppelbindung 71—(125—71)=17 keal er- 
fordert. (Die aus den Bindungswärmen errechneten Wärmetönungen 
sind: —21’4 und —13'6 kcal.) Man sollte also die Sprengung der C—(- 
Kette unter Hexylenbildung für wahrscheinlicher halten. Dass im 
Gegenteil der erste Schritt bevorzugt wird, liegt offenbar an dem 
Umstand, dass die zu beiden Reaktionen gehörigen Wasserstoffver- 
schiebungen mit verschiedener Leichtigkeit sich vollziehen: Im Falle 
der Überführung von Hexamethylen in Tetrahydrobenzol treten 
zwei benachbarte Wasserstoffatome als Wasserstoffmolekül aus, im 
Falle des Hexylens muss aber ein Wasserstoffatom vom Kohlenstoff- 
atom 2 zum Kohlenstoffatom 6 wandern und wir können uns vor- 
stellen, dass häufig die Rekombination erfolgt, ehe das Wasserstoff- 
atom Zeit gefunden hat, sich dorthin zu begeben und damit ein stabiles 
Molekül herzustellen. Übrigens ist die Wärmetönung für die Brutto- 
reaktion in beiden Fällen praktisch gleich; sie beträgt für (5) —41'9 
und für (6a) und (6b) —41'6 kcal. Man sieht an diesem Beispiel, von 
welcher Bedeutung die Weglänge des Wasserstoffatoms für den Ab- 
lauf der Gesamtreaktion ist. 


Die Wirkung von Doppelbindungen bei der Verkrakung lässt sich 
besonders deutlich am Beispiel des Dipentens erkennen, das wie 
STAUDINGER gezeigt hat, im Vakuum in ausgezeichneter Ausbeute 
durch einen glühenden Platindraht zu Isopren verkrakt wird!). Man 
sieht, dass die Krakung an der ©—-C-Bindung erfolgt, die um ein 
Kohlenstoffatom von der Doppelbindung entfernt ist: 


!) D.R.P. 257640. 
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CH, CH, 


\ C G 

CH CH, 

FR F 
CH, / _NcH, CH/ _NcH, 
CH.N ‘CH CH, /CH 

2 7 P) 7 YA 
C CH 
CH, 


Man sieht auch, dass die von mir vor längeren Jahren gefundene 


| Spaltung von Tetrahydrobenzol, die wir oben erwähnten, auf dem 


gleichen Spaltungsprinzip beruht: Jede ©—-C-Bindung, die un- 
mittelbar neben der Doppelbindung liegt, ist verstärkt, 


die darauffolgende abgeschwächt. 


Wir werden also zu erwarten haben, dass z. B. in einem Ölefin 


| der Konstitution CH, = CH. CH,. CH, ') eine schwache Stelle in der 


Bindung 3,4 liegt au Si hier Pi Bruch erfolgt, was auch der Fall 


” 
3 
4 
% 
4 
& 
f 


ist. Bei Olefinen dieser Art wird man die Bildung von Spaltstücken 
zu erwarten haben, die drei Kohlenstoffatome enthalten. 

Die verfestigende Wirkung der Doppelbindung auf die daneben- 
stehende einfache Bindung und die schwächende auf die nächst- 
folgende soll noch durch einige Beispiele erläutert werden: Das oben 
angeführte 1-Butylen zerfällt nach CALISGAERT in Propylen und 
Methan, oder in Butadien und Wasserstoff gemäss den Reaktions- 
gleichungen: 
> CH,=CH.CH,+CH, 
>CH,=CH.CH=(CH, +H,. 

Das 2-Penten zerfällt, wie NoRRIS und REUTER gezeigt haben, 
unter Bildung von Butadien und Methan gemäss dem Schema? % 


CH,CH=CH.CH,CH, — CH,=CH.CH= CH, + CH,. 
Aus Analogie mit der Spaltung des 1-Butens wird man auch hier 


| Spaltung in 4,5 und nicht in 1,2 anzunehmen haben. Alsdann ist die 
Analogie mit der Spaltung des Dipentens und des Tetrahydrobenzols 


CH, =CH.CH,CH, 


ı) Die unter die C-Symbole gesetzten Zahlen kennzeichnen die Stellung in 
der Kette. 2) NoRRIS und REUTER, J. Am. chem. Soc. 49, 2624. 1927. 
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vollständig. Hurp!) hat aus dem Verhalten des 2-Pentens bei (er 
Spaltung den Schluss gezogen, „dass es schwieriger ist, die Bindung 
zwischen einem Methylradikal und einem ungesättigten Atom zu 
brechen, als die zwischen dem Radikal und dem gesättigten Atom‘, 
eine Folgerung, die unseren Überlegungen entspricht; doch hat Huro 
diese Folgerung nicht zur Deutung des Krakprozesses herangezogen. 
Von Braun hat in einer Reihe von Arbeiten über die Haftfestig- 
keit organischer Reste gezeigt?), dass die Bindung zwischen der 
Allylengruppe CH, =CH.CH, und einem Halogen-, Stickstoff-, 
Sauerstoff- oder Schwefelatom besonders schwach im Vergleich zu 
der anderer Gruppen mit diesen Atomen ist. Die schwächende Wir- 
kung der Doppelbindung auf die zweitfolgende einfache Bindung ist 

also eine ganz allgemeine Erscheinung. 
Es ist somit experimentell bewiesen, dass ih der Kette 


Ü=(.C.C die Bindung zwischen 2,3 verstärkt, die zwischen 3,4 ge- 
1 m 


schwächt ist. Ist C nicht das erste Atom einer Kette, sondern liegt 
es, wie z.B. im Tetrahydrobenzol mitten zwischen anderen (—(- 
Bindungen, so finden wir den Wechsel von starken und schwachen 
Bindungen auf beiden Seiten der Doppelbildung, so dass, wie wir ge- 
sehen haben, eine glatte Spaltung an den beiden schwachen Stellen 
erfolgt. Man wird weiter sich vorstellen, dass dieser Wechsel in einem 
Kettenmolekül mit abnehmender Stärke sich durch die ganze Kette 


fortsetzt, so dass wir im 1-Hexylen: C=(.C.C.C.C eine be 
1 2 5:58 


sonders schwache Bindung in 3,4 und eine weniger schwache in 5,6 
haben. Die Ergebnisse der Spaltung von Hexahydrobenzol, das zum 
geringeren Teil in anscheinend 1-Hexylen gespalten wird, und dan 
Propylen liefert, und von n-Hexan, das ebenfalls Hexylen als Zwischen- 
produkt und als Hauptprodukt Propylen und dann Amylen — also 
Spaltung in 3,4 und 5,6 zeigt, entsprechen diesen Überlegungen. 
Es ist auch die Möglichkeit vorhanden, dass die Doppelbindung 
nicht am Ende der Kette auftritt, also in 1, 2, sondern z.B. in 2,3, 
alsdann haben wir, wie wir dies beim 2-Penten und bei der Haupt- 
spaltung des Tetrahydrobenzols gesehen haben, mit der Bildung von 
Viererketten zu rechnen. Bei der Betrachtung der experimentellen 
Ergebnisse der Paraffinkrakungen ergab sich jedoch, dass häufig die 


1) Hurp, The Pyrolysis of carbon compounds, S. 83. 1929. 2) Von Braun, 
Lieb. Ann. 436, 299. 1924. 
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jenige Spaltung bevorzugt wird, bei der Dreierketten gebildet werden. 
Wir werden also annehmen, dass in der Regel die Doppelbindung in 
1,2 auftritt. Der Erscheinung, dass die Endgruppe besonders angreif- 
bar ist, werden wir im letzten Abschnitt wieder begegnen. 

Wir fassen die Ergebnisse dieses Abschnittes kurz zusammen: 
Bei der Krakung von normalen acyclischen und ceyclischen Paraffinen 
tritt in vielen Fällen zuerst eine Spaltung von C—H-Bindungen unter 
Bildung von Wasserstoff ein, die meist zwischen den beiden letzten 
Gruppen der Kette erfolgt. Hierdurch bilden sich Doppelbindungen, 
die einen orientierenden Einfluss auf die Spaltung ausüben. Es werden 
durch die Doppelbindung die benachbarten C—C'-Bindungen verstärkt 
und die zunächst darauf folgenden geschwächt; es ist wahrscheinlich, 
dass sich dieser Wechsel mit abnehmender Intensität durch das ganze 
Molekül fortsetzt (Doppelbindungsregel).. Man erkennt sofort die 
Analogie dieser Regel mit VORLÄNDERS „alternierender Polarität“ 
bei substituierten aromatischen Verbindungen !). 

Im Anschluss an die rein aliphatischen Kohlenwasserstoffe sei 
noch eine Klasse von aromatisch aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
besprochen, die man von den Paraffinen durch Ersatz der Wasser- 
stoffatome durch aromatische Reste ableiten kann: die Hexaphenyl- 
äthanreihe. 

Die Kombination < —C'.C gehört in die von uns betrachtete 
Atomgruppierung Ü=(.C.C, wie man ohne weiteres sieht. ZIEG- 
LER hat gezeigt?), dass in der Triphenylmethylreihe eine Phenyl- 
gruppe durch einen Allylrest: R,C.C=( ersetzt werden kann, womit 
die Analogie mit den hier betrachteten Verhältnissen noch grösser 


‚wird: Es zeigt sich, dass für das Zustandekommen der eigenartigen 
‚ Dissoziationserscheinungen in der Hexaphenylaethanreihe die an dem 


aliphatischen C-Atom stehende aliphatische und aromatische Doppel- 


bindung gleichwertig sind. 


Wir können den oben gefundenen Satz über den Einfluss der 


 Doppelbindung auf die benachbarten einfachen C—-C-Bindungen auf 
/ diese Gruppe anwenden und erhalten alsdann ein Resultat, das mit 
| den Überlegungen übereinstimmt, die THIELE?) und WERNER) schon 
vor langer Zeit angestellt haben: THıELE, als er auf den verfestigenden 
) Einfluss der Phenylgruppe auf das benachbarte aliphatische Kohlen- 


1) VORLÄNDER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 118. 1925. 2) ZIEGLER, Lieb. 


£ Ann. 458, 248. 1927. 3) THIELE, Lieb. Ann. 819, 134. 1901. *) WERNER, Ber. 
& Dtsch. chem. Ges. 89, 1278. 1906. 
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stoffatom hinwies, und WERNER, als er den verschiedenen Affinitäts- 
wert derselben einfachen Bindung in den verschiedenen Molekülen 
betonte. Die Folgerungen, die später aus den Vorstellungen von 
THIELE und WERNER für die Dissoziationen in der Hexaphenyl- 
methanreihe gezogen worden sind, hat HÜcKEL wohl nicht mit Un- 
recht kritisiert!). Die Anwendung der oben gefundenen Gesetz- 
mässigkeit, die eine Weiterbildung der TureLeschen Vorstellungen 
bedeutet, ergibt jedoch Resultate, die mit den Beobachtungen voll- 
kommen übereinstimmen. 


Zunächst ergibt sich aus unserer Doppelbindungsregel ohne 
weiteres die stets beobachtete Festigkeit der Bindung zwischen einer 
Phenylgruppe und dem ersten C-Atom des aliphatischen Reste 
(Bindung 2,3 in obigem Schema). Ebenso ergibt sich auch, dass, da 
die Bindung 3,4 schwach ist, das Hexaphenyläthan an dieser Stelle 
dissoziiert. Dass das Tetraphenylmethan beständig ist, steht nicht 
in Widerspruch mit obigem Satz, denn in ihm ist ja die schwache 
3, 4-Bindung gar nicht vorhanden. Im Dekaphenylbutan, das be- 
kanntlich als solches nicht existenzfähig ist, sondern in Pentaphenyl- 
äthyl zerfällt, wie SCHLENK und MARK gezeigt haben?), würden an 
und für sich die drei C—-C-Bindungen des Butanrestes annähernd 
gleich schwach sein. 


Nun nimmt aber die Dissoziierbarkeit der paraffinischen Kette 
in der Hexaphenyläthangruppe mit wachsendem Molekulargewicht 
der an den aliphatischen C-Atomen hängenden Resten zu, wie sich 
besonders deutlich zeigt, wenn man im Hexaphenyläthan die Phenyl- 
reste stufenweise durch Diphenylreste ersetzt. Es ist daher ganz ver- 
ständlich, dass bei annähernd gleich starken bzw. schwachen Bin- 
dungen in dem hypothetischen Dekaphenylbutan die Sprengung nicht 
in 1,2, sondern in 2, 3 erfolgt, denn in diesem Falle entstehen zwei 
Pentaphenyläthylreste, im ersteren Falle aber würde neben Triphenyl- 
methyl Heptaphenylpropyl entstehen, in dem die am Methankohlen- 
stoff hängenden Reste noch wesentlich grösser sind als im Penta- 
phenyläthyl. 

Die Folgerungen aus der Doppelbindungsregel stimmen also auch 
in der Klasse der Hexaphenyläthane durchaus mit den Erfahrungen 
überein. 


1) Hückeı, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. II, S. 311. 
Leipzig 1931. 2) SCHLENK und MARK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 2285. 1911. 
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II. Zuckerspaltung. 


Die Spaltung der einfachen Zucker, insbesondere der Glucose in 
Substanzen mit 3 Kohlenstoffatomen im Molekül gehört zu den 
wichtigsten Reaktionen der lebenden Zelle. Im Blute erfolgt die 
Umwandlung der Glucose C,H ,]sO, in Milchsäure C,H,O, durch die 
Leukoeyten, die durch diesen Spaltprozess ihren Bedarf an Energie 
decken!), in den Carcinomen ist die Milchsäurebildung aus Blut- 
zucker, wie WARBURG gezeigt hat?), ein ganz typischer Prozess und 
endlich liefert die oxydative Verbrennung der bei der Glucolyse ent- 
standenen Milchsäure die Energie für die Muskelarbeit, wie MEYER- 
nor zeigte?). NEUBERG und seine Mitarbeiter fanden, dass bei der 
Vergärung der Hexosen primär stets Dreierketten entstehen und zwar 
zunächst Methylglyoxal*) gemäss der Gleichung: 


C,H 509, =2CH,00O.CHO +2H;0. (7) 
NEUBERG formuliert diese Spaltung bei der Glucose in der folgen- 


den Weise, indem er zunächst Lösung der oxydischen Bindungen 
unter Bildung der freien Aldehydogruppe annimmt: 


C.HO C.HO 
C.OH >: OO 

a CH cu, 

N CRO =” H.C.OH C.HO 
>» HCOH H.C.OH H.C.OH 
a CH,OH CH,OH 
4. H.C.OH C.HO C.HO 
5. H.C.OH i C.OH Be C.oH 
6. CH,OH N C.H CH, 
"© H.C.OH 0.HO 

C.OH C.0H 

CH, CH, 


') BAKKER, Klin. Wochenschr. 1927,252. 2) WARBURG mit MınaMmI, POSENER 


| und Nesevers, Bioch. Z. 142, 317ff. 1923. 512, 309. 1924. Klin. Wochenschr. 8/4, 


1924, 1925. 3) FvertHu, Lehrbuch der physiologischen Chemie, Bd. II, S. 295. 


'*) NevBERG und KoBeEr, Naturw. 1930, 429. 
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Man sieht ohne weiteres, dass die im Spaltungsschema ange- 
nommene Doppelbindung in 2,3 mit der in Abschn. I abgeleiteten 
Gesetzmässigkeit nicht übereinstimmt. Eine Doppelbindung in 2,3 
müsste zu einer Spaltung in 4,5 und nicht in 3,4 führen. Diese Er- 
klärung kann daher nicht richtig sein. 

Unter Berücksichtigung des in Abschn. I Ausgeführten erscheint 
folgende Formulierung am wahrscheinlichsten: Sowohl Glucose wie 
Fructose reagieren in der Enolform mit der Doppelbindung in 1,2; 
mit dieser einfachen Isomerisation ist bereits die Vorbedingung zur 
Spaltung gegeben: die Bindung in 3, 4 ist geschwächt und bricht zuerst. 

Dass die Zuckerspaltung so leicht und bei so niedriger Tem- 
peratur und mit so ausgezeichneter Ausbeute erfolgt, liegt offenbar 
daran, dass die Bildung der so wichtigen Doppelbindung in 1,2 so 
leicht und glatt durch einfache Isomerisation erfolgen kann, ferner 
aber darin, wie wir im nächsten Abschnitt zeigen werden, dass die 
an der Spaltstelle befindlichen C-Atome mit Hydroxylgruppen be- 
schwert sind, die die Spaltung erleichtern. 

FiscHLER und BOETTNER, die die Alkalispaltung von Pentosen 
untersucht haben!), erhielten bei der Spaltung von Arabinose ein 
Gemisch von Methylglyoxal und Glykolaldehyd. Sie nehmen an, das 
als Zwischenprodukt 


HOC.CH(OH).CH(OH).CH(ONa).CH,OH 
entsteht, welches dann in Glykolaldehyd und Glycerinaldehyd zer- 
fällt; letzteres wird nach dieser Annahme über Dioxyaceton in Methyl- 
glyoxal verwandelt. Der Grund der Spaltung in 3,4 (in bezug auf 
die Aldehydogruppe) ist nicht einzusehen. Die richtige Erklärung 
wird zweifellos auch hier durch die Annahme der Enolisierung der 
Aldehydogruppe und darauffolgende Sprengung in 3, 4 gegeben. 

Wir fassen das Ergebnis unserer Betrachtungen in der Zucker- 
gruppe kurz zusammen: In der wässerigen Lösung eines einfachen 
Zuckers ist stets ein gewisser Anteil in der Aldehyd- bzw. Ketonforn 
vorhanden (Oxycyclodesmotropie von JACOBSON), von der wiederum 
ein Bruchteil in der Enolform vorliegt. Im Falle der Verwendung 
von Alkali als Katalysator für die Spaltung wird gleichzeitig auch die 
Enolisierung begünstigt, da Hydroxylionen diese Reaktion kataly- 
sieren. Liegt die Enolform vor, so ist die Bindung in 3,4 schwach, 
sie wird gesprengt, wenn irgendein Stoss kommt, der stark genug ist. 


1) FıscHLER und BOETTNER, Z. physiol. Ch. 177, 264. 1928. 
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Eine Rekombination der Spaltprodukte wird durch Veränderung dieser: 
Abspaltung von Wasser und Wanderung eines Wasserstoffatoms ver- 
hindert. 


III. Hydrierende Spaltung in der Reihe der Polyalkohole. 
(Nach Versuchen von O. GROSSKINSKY.) 


Die hydrierenden Spaltungen in der Reihe normaler Polyalkohole wurden unter 
vergleichbaren Bedingungen ausgeführt; es wurden zwei gleiche, ausgekupferte, 
lieeende Drehbomben von 0°9 Liter Inhalt und 5 cm lichter Weite benutzt; die 
Heizung erfolgte von aussen und war elektrisch; die Temperaturbestimmung geschah 
im Innern der Bomben mit Hilfe eines Thermoelements. Die Hochdruckbomben 
wurden mit der gleichen Geschwindigkeit gedreht (60 Umdr. pro Minute). 

Es wurde jeweils !/, Mol des Polyalkohols, gelöst in Wasser, angewandt. Als 
Katalysator wurde ein (o—Zn— Ba-Kontakt verwandt, der durch Lösen von 100 g 
Kobaltnitrat, 100 g Zinknitrat und 2'9g Bariumnitrat in 1 Liter Wasser, Fällen 
der Lösung mit verdünnter Bicarbonatlösung, Abnutschen, Verreiben mit 045 g 
Kaliumnitrat, Trocknen, Stückeln und Reduzieren bei 325° bis 350° mit Wasser- 
stoff erhalten worden war. Der Druck bei der Hydrierung betrug 300 Atü. Als 
„Reaktionstemperatur“ 7, wurde diejenige ermittelt, bei der bei Verwendung des 
obigen Katalysators etwa 90% in 15 Stunden umgesetzt wurden. Diese Temperatur 
T „ist bei gleichem Kontakt abhängig von der Konstitution des betreffenden Poly- 
alkohols und seiner Reinheit; eine vollständige Freiheit von störenden Verunreini- 
gungen ist nicht zu erzielen, so dass die Werte für 7, nur Näherungswerte sind. 

Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 2 enthalten. In Spalte 6 bedeutet 
der Ausdruck Mol R/Mol A die Menge des betreffenden Reaktionsproduktes in Mol 
pro Mol Ausgangsmaterial. Die Zahlen sind Durchschnittswerte aus einem teilweise 
sehr grossen Versuchsmaterial. Verluste waren natürlich beim Aufarbeiten unver- 
meidlich, sie treffen in erster Linie die leicht siedenden Anteile. Das Methan wurde 


immer auf gasanalytischem Wege, die Monoalkohole durch Destillation, Bestimmung 


des spez. Gewichts, der wässerigen Lösung und Identifikation mit Hilfe des p-Nitro- 


' benzoesäureesters bestimmt. Die Glykole wurden gleichfalls durch Siedepunkts- 
; bestimmung und ihren p-Nitrobenzoesäureester identifiziert. 


Im folgenden sind die Schmelzpunkte und die Analysen der einzelnen Ester 


> von p-Nitrobenzoesäure angegeben: 


Methylalkohol Smp. 9°. 

Äthylalkohol € 

Äthylenglykol „. 142°. 

I-Propylalkohol Fa 

I'2-Propylenglykol „ 122°. O,7H1a0gNa- Gef. 0 54°6, H 38, N 75. 
Ber. 0 546, H 3°8, N 7°5. 

2-Oxybutan RE ix 

23-Butylenglykol » @*. 

!"2-Butylenglykol „ 170°. OjgH16OgN a. Gef. 0 560, H 42, N 7"2. 
Ber. 055°6, H 42, N 72. 

Isobutylalkohol Fun ;£ 

Isobutylenglykol „ 126°. CjgH160gN.- Gef. 0561, H 434, N 72. 


7 
Ber. 0 55°6, H4'2, N 7: 
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Aus der Tabelle 2 ergibt sich, dass in den meisten Fällen die 
primären Hydroxylgruppen reduziert werden; Glycerin liefert 1, 2- 
Propylenglykol und Isopropylalkohol; Erythrit: 2, 3-Butylenglykol, 
1,2-Propylenglykol und Isopropylalkohol; 1-Methylglycerin liefert in 
der Hauptsache 2, 3-Butylenglykol, daneben in geringen Mengen 1, 2- 
Butylenglykol. Die Dreiergruppe ist unter den Reaktionsbedingungen 
sehr beständig: während der Äthylalkohol bei 210° reichlich und erst 
recht bei höherer Temperatur Methan liefert, ist der Isopropylalkohol 
selbst bei 250° noch beständig. Es wird somit bei dieser Körperklasse 
unter den gewählten Reaktionsbedingungen die endständige Hydro- 
xylgruppe viel leichter reduziert als die sekundäre. 

Was nun die Spaltung der Kohlenstoffkette anbetrifft, so fand 
Methanbildung in allen Fällen statt. Die gebildete Menge war jedoch 
nur in wenigen Fällen gross und überschritt meist nur bei höheren 
Temperaturen (250°) den Wert von 10% der Theorie. Bei den Hexiten, 
besonders bei dem am leichtesten spaltbaren Duleit hat die Methan- 
bildung vollends nur die Bedeutung einer geringfügigen Nebenreaktion. 

Was die Spaltung der Kohlenstoffkette in hydroxylhaltige Reste 
angeht, so tritt eine solche beim Glycerin und 1, 2-Propylenglykol 
nicht ein; sie ist erst beträchtlich beim Erythrit, wo sie mit etwa 
50% Ausbeute zum 1, 2-Propylenglykol führt, also zu einer Spaltung 
in 1,2- bzw. 3,4-Stellung neben einfacher Wegnahme der primären 
Hydroxylgruppen unter Erhaltung der Viererkette. 

Der Xylit zeigt in der Hauptsache Spaltung in 3,4: Isopropyl- 
alkohol und Äthylalkohol wurden annähernd in äquivalenten Mengen 
erhalten; doch wurde bei den Glykolen ein erheblicher Überschuss an 
Glykol gefunden; indes ist eine quantitative Trennung von Äthylen 
und Propylenglykol im kleinen Massstabe kaum möglich, so dass die 
Zahlen nur annähernd stimmen. Trotzdem sind die Unterschiede so 
gross, dass hier noch eine zweite Spaltungsart, an zwei verschiedenen 
Stellen oder eine Sekundärreaktion, die zur Bildung von einem Mole- 
kül Methan und zweier Moleküle Glykol führt, vorliegen muss. 

Bei den Hexiten liegt die Sache besonders einfach: es findet in 
allen drei Fällen, beim Sorbit, Mannit, Duleit fast ausschliesslich 
Spaltung in Dreierstücke statt unter Bildung von 1, 2-Propylenglykol 
bzw. Isopropylalkohol, daneben findet sich in geringer Menge Äthylen- 
glykol bzw. Äthylalkohol und Butylenglykol, also Spaltung in 4,5. 
Ganz gleich wie die Hexite verhält sich der 1-Methylpentit aus Rham- 
nose; es entsteht bei der Spaltung in besonders glatter Reaktion 

2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 5. 23 
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1,2-Propylenglykol. Auch der 1, 4-Dimethylerythrit liefert bei der Spal- : 
tung in der Hauptsache 1, 2-Propylenglykol. Es ist also zur Spaltung 
nicht notwendig, dass die endständigen Gruppen hydroxylhaltig sind: 














H v 
| das Hexylenglykol wird bei der Hydrierung unter Druck bei 200° nicht F 
| gespalten, sondern lediglich zu Hexylalkohol reduziert; das deutet f F 
| auf den spaltungsfördernden Einfluss der mittelständigen Hydroxyl-P , 
gruppen hin. ı 
| Wenn auch Art und Menge der Reaktionsprodukte bei den ver-P } 
| schiedenen Hexiten fast die gleiche ist, so ist doch 7’, bei den Ster&o-P „ 
| meren sehr verschieden: am leichtesten werden die symmetrischen 
| Hexite Duleit und Mannit, am schwersten der asymmetrische Sorbit „ 
gespalten; die entsprechenden Reaktionstemperaturen sind: 195, 25 P s 
und 220°, Ba 
| Wenn wir die Spaltungsverhältnisse bei den n-Hexiten und ; d 
| n-Pentiten mit denen bei den Hexosen und Pentosen vergleichen, so P? 4. 
| sieht man ohne weiteres, dass das Spaltschema in beiden Fällen das P? _ 
gleiche ist; die Spaltung findet, wie bereits hervorgehoben, in beiden P L 
Klassen in der Hauptsache an der gleichen Stelle statt: in 3,4 bei den f q 
Hexiten und Hexosen, in 2,3 bzw. 3,4 bei den Pentiten und Pentosen P} “ 
unter Bildung von Dreierketten; nur ein kleiner Teil der Hexite wird’ u 
in 4,5 gespalten unter Bildung von Viererketten. Dagegen ist dieP' " 
Spaltungstemperatur sehr verschieden: bei den einfachen Zucken |? 
in der Nähe gewöhnlicher Temperatur, bei den Polyalkoholen beif 
etwa 200°. Das deutet darauf hin, dass die einfachen Zucker für i 
die Spaltung bereits vorbereitet sind (Leichtigkeit der Enolisierung). F# dı 
dass aber die Polyalkohole erst in den für die Spaltung nötigen Zu-]# w 
stand durch erhebliche Energiezufuhr versetzt werden müssen. Nun f% m 
ist die Temperatur der Spaltung bei der letzteren Körperklasse (200°) [% V 
gerade diejenige, bei der Hydrierungskatalysatoren anfangen, dehy- s B 
drierend zu wirken. Wir nehmen also als erstes Stadium des Spal- N 
tungsprozesses eine Dehydrierung der in 1 oder 2 Stellung befindlichen P# v. 
Hydroxylgruppe an unter intermediärer Bildung einer Aldehyd- oder ad 
| Ketongruppe, d.h. unter Bildung einer Aldose oder Ketose, die dann, F% sı 
wie besprochen, enolisiert und zum Bruche in 3, 4 befähigt wird. 
1. 3. ' 
CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH,OH > CH,OH.CO.CHOH.CHOH.CHOH. (FB d: 
2. m. 
Cn0.0HON.CHOH. CHOH.CHOH.CH,OH : | # 
. 7 N 
CHOH:COH.CHOH. CHOH.CHOH.CH,OH " CHOH.COH:COH .CHOH .CHON.A (I 
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Ein geringer Teil von 3 wird offenbar unter Bildung von 5 eno- 


" von Vierergruppen gemäss unserer Spaltungsregel. 


Die Rekombination der Teilstücke wird in diesem Falle durch 


| Hydrierung verhindert, der sich meist eine Reduktion von end- 
‘ ständigen Hydroxylgruppen anschliesst, doch zeigt der Fall des 1,4- 
 Dimethylerythrits, der glatt zu zwei Molekülen 1,2-Propylenglykol 
| hydriert wird, dass eine solche hydrierende Spaltung nicht not- 











ER TEERET ETUI TER DENT a Eh 


u EEE 


wendigerweise mit der Reduktion von Hydroxylgruppen verknüpft ist. 
Bei der hydrierenden Spaltung der Polyalkohole finden wir also 


“ wie bei der Krakung der Paraffine die Regel bestätigt, dass bei der 


Spaltung diejenige bevorzugt wird, die Dreierketten liefert, wie sich 


' aus Tabelle 2 ergibt. Im Sinne unserer Doppelbindungsregel bedeutet 


das, dass das Auftreten der Doppelbindung in 1,2 besonders leicht er- 
folgt, da die Konfiguration Ü=(.C.C zur Spaltung in 3, 4 führt. 
1 P 3 4 


2 


Dies zeigt sich bei den Hexiten, Pentiten und besonders beim Erythrit, 
der im Falle der Spaltung nur Propylenglykol (neben Methan) liefert; 


‚sen ig eine andere Spaltung kann hier nach der Doppelbindungsregel gar 
Be nicht eintreten, wenn der Spaltung die Bildung einer Enolgruppe 
die # vorausgeht. 


zen E8 


Zusammenfassung. 


Wir fassen das Ergebnis der Untersuchungen kurz zusammen: 
l. Es zeigte sich, dass in der Klasse der normalen Paraffine, in 
denen die Kohlenstoffatome durch gleiche Kräfte zusammengehalten 


mit denjenigen übereinstimmen, die sich aus dem BoLTzmANNschen 


 Verteilungsprinzip ergeben, wenn man die Sprengung einer 0—-C- 


Bindung als den Primärprozess ansieht. 
2. Wir nehmen daher an, dass in vielen Fällen die Abspaltung 


von Wasserstoff der Primärprozess ist; diese Annahme wird durch 
den experimentellen Befund bestätigt. Durch die Wasserstoffab- 
\ spaltung tritt im Molekül eine Doppelbindung auf. 


3. Für die Lage dieser Doppelbindung ist die Stelle 1,2 begünstigt. 
4. Die Doppelbindung erhöht die Bindungsstärke der unmittelbar 


N : daneben liegenden C—-C-Bindungen und vermindert die Bindungs- 
stärke der darauf folgenden. Es ist möglich, dass sich dieser Wechsel 
mit abnehmender Intensität durch das ganze Molekül fortsetzt 
HC 


(Doppelbindungsregel). Es wird gezeigt, dass die Trtegsche Theorie 
23* 
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über die Stärke der Bindung zwischen einem aliphatischen C-Atom 
und einem Phenylrest nur ein Sonderfall dieser allgemeinen Gesetz- 
mässigkeit ist. 

5. Die unter 3. und 4. gefundenen Gesetzmässigkeiten wurden 
auf die Spaltungen in der Hexaphenylmethanreihe, auf die Zucker- 
spaltung und die hydrierende Spaltung von Polyalkoholen angewandt 
und gezeigt, dass die Art und Menge der hierbei erhaltenen Produkte 
der Doppelbindungsregel entspricht; hierbei wird angenommen, dass 
der Spaltung eines einfachen Zuckers die Bildung einer Enolgruppe 
vorausgeht und dass die Polyalkohole zuerst zu Zuckern dehydriert 
werden, die dann die gleiche Enolisierung unter Bildung einer ('-(- 
Gruppe eingehen. 


Die in Abschn. III dieser Arbeit beschriebenen Experimente 
wurden im Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G. in 
Ludwigshafen am Rhein von Herrn Dr. GROSSKINSKY ausgeführt, dem 
ich für seine Mitarbeit bestens danke. Fertig gestellt wurde die 
Arbeit im California Institute of Technology in Pasadena; es ist 
mir eine besondere Freude, den Herren dieses Instituts, insbesondere 
Herrn Prof. PaAuLise, für zahlreiche Ratschläge und Literatur- 
hinweise meinen besten Dank auszusprechen. 
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Zur Kinetik der Spaltung vielgliedriger Kettenmoleküle. 
Von 
Friedrich Klages. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 23. 1. 32.) 


Im Anschluss an Untersuchungen von W. Kuun und K. FREUDENBERG wird 
der Spaltungsverlauf vielgliedriger Kettenmoleküle für ein, gegenüber dem von diesen 
Autoren berechneten, wahrscheinlicheres Spaltungsschema berechnet. Die Ergeb- 
nisse werden mit denen von Kuun und FREUDENBERG verglichen. 


Einleitung. 

Die von verschiedener Seite vertretene Vorstellung vom ketten- 
förmigen Aufbau der organischen Kolloide hat auch zur theoretischen 
Behandlung der Kinetik der Spaltung vielgliedriger Kettenmoleküle 
angeregt. So hat kürzlich WERNER KuHn!) unter folgenden beiden 
Annahmen die für einen derartigen Vorgang bei Polysacchariden in 
Betracht kommenden kinetischen Gleichungen abgeleitet, und mit 
denen für die Spaltung eines zweigliedrigen Ringes zu erwartenden 
Gleichungen verglichen: 

l. Alle Bindungen innerhalb einer Kette werden unabhängig von- 
einander mit der gleichen Reaktionskonstante (k,) aufgespalten. 

2. Alle Bindungen innerhalb einer Kette mit mehr als zwei 
Gliedern werden unabhängig voneinander mit der gleichen Reaktions- 
konstante (k,) aufgespalten ; die im Verlauf der Reaktion entstehenden 
Zweierstücke (bzw. Zweier- und Dreierstücke) hydrolysieren schneller 
(\»; im Falle der Cellulose =Hydrolysenkonstante der Cellobiose). 

Da ein derartiger Unterschied zwischen kurzen und langen Ketten 
wenig wahrscheinlich ist, stellen FREUDENBERG und Mitarbeiter?) 
trotz der gefundenen Übereinstimmung des nach 2. berechneten mit 
dem beobachteten Hydrolysenverlauf ein weiteres Zerfallsschema zur 
Diskussion?). 


!) WERNER KUHn, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1503. 1930. 2) K. FREUDEN- 
BERG, W. Kuun, W. Dürr, F. BoLz und G. STEINBRUNN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 
1510. 1930. 3) Loc. eit., S. 1528. 
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3. Innerhalb jeder Kette liegen verschiedenartige Bindungen vor, 
die gleichzeitig und unabhängig voneinander mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit reagieren. Dabei werden folgende Sonderfälle hervor- 
gehoben: 

a) Beide Endbindungen der Kette reagieren schneller als die 
Mittelbindungen, und zwar mit einer mittleren Konstante 

k.(kı<k,<ks). 

b) Es wird die zwischen der aldehydischen Glucosegruppe und 
der übrigen Kette liegende Endbindung (durch den Einfluß der Alde- 
hydgruppe aktiviert) schneller hydrolisiert (%,) als alle übrigen Bin- 
dungen. 

Obgleich den Autoren nicht ausgeschlossen erscheint, daß den 
Annahmen 3a und 3b ‚eine gewisse Realität‘ zukommt, wird eine 
mathematische Behandlung dieser Fälle nicht versucht. Es wird ver- 
mutet, dass der nach Annahme 3 zu erwartende Spaltungsverlauf 
praktisch mit dem nach Annahme 2 abgeleiteten übereinstimmt. Bei 
der allgemeinen Bedeutung, die die Autoren ihren Ergebnissen zu- 
schreiben!), erschien eine Nachprüfung dieser Auffassung, besonders 
für den Fall 3b, wünschenswert ?). 


Ableitung der allgemeinen Gleichung für Annahme 3b. 


Besteht die angewandte Substanzmenge aus M-Ketten mit je 
N +1 Gliedern (also N-Bindungen), und bezeichnet man mit « den 
zu berechnenden Gesamtspaltungsgrad der angewandten Substanz- 
na __ Zahl aller gespaltenen nun el 
[a- MN 
und mit «, den Spaltungsgrad der beliebig gewählten :-ten?) Bindung 
(B,) einer jeden Kette 
Zahl der gespaltenen Bindungen ”) 

ad; = b . 

| . M 
so lässt sich für die Zeitabhängigkeit von «, (sie sei mit «,(£) be- 
zeichnet) eine allgemeine Gleichung auf folgendem Wege berechnen: 


1) K. FREUDENBERG, Cellulosechemie 11, 185. 1930. J. Soc. chem. Ind. 50, 287. 
1931. Forschungen und Fortschritte 7, 304. 1931. Vortrag Hauptversammlung 
Papierchemiker und -ingenieure, referiert Papierfabrikant 29, 811. 1931. 2) Da 
keine gesicherten Grundlagen für die Abhängigkeit von k, von der Kettenlänge 
vorliegen, ist auf die Ableitung einer Gleichung für das Schema 3a vorläufig ver- 
zichtet worden. 3) Die Zählung soll mit der aktivierten Endbindung beginnen. 
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Es sei @,(r) die Zahl!) der im Zeitpunkt r (0O<r<-t) vorliegenden 
nichtaktivierten Bindungen B, und y,(r) die Zahl der aktivierten 
Bindungen B,, so folgt aus Annahme 3b die Gleichung: 


da;(t) = k,pld)dr + k,yılddr, (1) 


die bei der Integration über r von Null bis t «,(t) ergibt, und in der 
I, y,(r)dr bei der Integration sämtliche nach k, hydrolysierenden und 
k,y,(r)dr sämtliche nach %, hydrolysierenden Bindungen B, erfasst. 

In diesen Gleichungen ist y,(r) nicht auswertbar. Zählt man da- 
gegen zur Berechnung der nach %k, hydrolysierenden Bindungen B,, 
statt wie in k,y(r)dr die in jedem Zeitelement nach %k, gespaltenen 
Bindungen B, zu bestimmen, die Bindungen B,, die im Zeitelement 
aktiviert werden (dx), und setzt von ihnen den gesamten in der Zeit 
t—t hydrolisierenden Anteil (y) in Rechnung, so ist y dx ein von t 
und r abhängiger Differentialausdruck (z,(t,r)dr), der bei der Inte- 
gration über r von Null bis £ in eine Funktion von t allein übergeht, 


die ebenfalls sämtliche nach %, zerfallenden Bindungen B, erfasst, d.h. 
t 


mit dem Ausdruck [ k,y, (r)dr identisch ist. Es ist also: 


a,() = |[k,pilr) + kyyıld)ldr = | kpl) + U)]dr = |Biltr)dr. 


Die Berechnung von ß,(t, t)dt gestaltet sich relativ einfach. B, 
wird stets dann aktiviert, wenn B, an das reduzierende Ende der Kette 
rückt, d.h. wenn die Nachbarbindung B,_,?) zerfällt. Hieraus folgt, 
dass o,(r) gleich der Zahl der Moleküle ist, in denen weder B, noch 
B,_, gespalten sind. 9,(r) stellt also von dem Anteil der M ursprüng- 
lich vorliegenden Ketten mit noch intakter Bindung B,_ (=1-a,_ (r)) 
wiederum den Anteil dar, für den B, noch nicht zerfallen ist, der, da 
B, noch nicht aktiviert sein konnte, entsprechend dem monomole- 
kularen Zerfall nach k, gleich e”*"* ist. Man erhält also für ,(r) den 
Ausdruck :: sd =ll-a_ıT)-e-tr., 

Andererseits ergibt sich aus einer einfachen Überlegung, dass so- 
wohl für die in k,p,(r)dr, als auch für die in dx erfassten Fälle nur 


= solche Moleküle in Frage kommen, in denen B, und B,_, noch intakt 


sind, und dass sämtliche Fälle, in denen während des Zeitelements 


') „Zahl‘‘ bedeutet immer die auf M=1 bezogene relative Anzahl. ?) Vgl. 
Anm. 3, S. 358. 
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dr in den 9,(r) angehörenden Molekülen B, oder B,_, zerfällt, durch 
k,9,(t)dr und dx erfasst werden. Es muss also gelten: 
do, (d) =k,oMddr+de=[k,(l-a-ı(T))- ehr +aj_ı(T)-e=hr)ar. 
Wie man sich leicht überzeugen kann, ist in dem zweiten durch 
Differentation von @,(r) gewonnenen Ausdruck der erste Summand 
gleich k,p,(t)dr und damit der zweite gleich dx. Durch Multiplika- 
tion von dx mit y, das sich aus dem monomolekularen Zerfall der 
aktivierten Bindungen nach k, zu l-e-":*-" ergibt, erhält man 
x,(&, r)dt und daraus für ß,(t, r)dr den Ausdruck: 
Bil,d)dr = ek lA—a;-ı(T)) + a; -ı (Tl er N)ldr, 
aus dem schliesslich durch Integration für «,(t) folgende allgemeine 
Gleichung!) hervorgeht: 
t 
a, = [ekrfk, U) + -erkendr. 0 
0 
Da der Spaltungsverlauf der aktivierten Endbindung (i=1) be- 
kannt ist (monomolekular nach k,; «,=1-e”"*), kann man durch 
Einsetzen dieses Wertes für «,_,(r) und seiner Ableitung für «;_,(r) 
in Gleichung (2) «, und auf demselben Wege nacheinander den Spal- 
tungsverlauf sämtlicher Bindungen der Kette berechnen. Diese 
Rechnung führt zu folgender allgemeinen Gleichung für «;: 


Mn: A, [— (k,— k)]” 


i 
— : u y’ 
Be KÜ-d.G—n! 


.e-Ie+ü-wklt, (3) 


z=1 


deren Gültigkeit durch den Schluss von N auf N +1 bewiesen werden P’ 


kann. Die Konstanten A, sind zunächst unbekannt und werden durch 
eine Beziehung gegenseitig festgelegt, die Gleichung (3) für t= 0 liefert, 
und die die Berechnung von A,(=(A,),_;) aus den übrigen Werten 
A,[z2=1 bis (*—1)] gestattet. Da A, bekannt ist, kann man auf diesen 
Wege durch schrittweise Vergrösserung von i nacheinander alle Kon- 
stanten A, erhalten. 


Geht man jetzt von den einzelnen Werten «, zu dem zu be- 
rechnenden Gesamtspaltungsgrad der Kette « über, so ergibt sich für 
ihn, der Definition auf S. 358 entsprechend, folgende Doppelsumme: 


1) a; _,(r) und a/_,(r) sind Abkürzungen für die exakt zu bezeichnenden Aus- 


de, 
drücke: («;_t),—., und | ne £ 
t=ı 
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le_1) Art 


N 
1 —y =— 2 
nn . > > - a ae: _—_ .p-Ik+li-z)kılt 
N “ k, Gd-D) dd! e a PER , 


in der sich die Summanden so ordnen lassen, dass jeweils die e-Funk- 
tionen mit gleichen Exponenten zusammengefasst werden: 





. 
I-a=y Zu. — k)N-D.e- mt d-wkilt : 
: N—-1)-@—y) ) 
® | y—1 )Ay | 
Den. ey)! 
Gleichung (4) stellt die gesuchte allgemein gültige Gleichung für 
den Zerfall einer beliebig langen Kette dar und ist der ursprünglichen 


Doppelsumme gegenüber insofern wesentlich vereinfacht, als über die 
Variable nur einmal summiert wird, d.h. die zweite Summe lediglich 
eine Konstante darstellt. Ihre Auswertung ist aber für längere Ketten 
zu umständlich. Man kann in diesem Falle einige vereinfachende An- 


| nahmen machen, die zu einer mit beliebiger Genauigkeit auswertbaren 
Ri Näherungsformel führen. Es lässt sich aus dem Vergleich von g,(r) 
© und P;,,(T) zeigen, dass wenn «,_,>ea, ist, auch «,>a,, , sein muss!), 
woraus folgt, dass die oben abgeleitete Reihe «@,...«a,...a, von 
) oben gegen denn Grenzwert « konvergiert. Infolgedessen kann man 
die Spaltungsgrade der höheren Bindungen einander gleichsetzen, und 
“ kommt, falls beispielsweise von i=n ab «,— a, < e ist (e sei die ge- 
' forderte Genauigkeit des Näherungswertes) zu folgender für die Be- 
rechnung des Spaltungsverlaufs mittlerer Ketten anwendbaren Nähe- 
= rungsgleichung: 


ei 
1 l . 
a ylat ++ N-R-Da)=nty I a- a,). (5) 
i=1 
Für sehr lange Ketten kann schliesslich der Einfluss der ersten 


 n-Bindungen ganz vernachlässigt werden, und es wird: 


ana nn; (6) 


' so dass Gleichung (2) für den Grenzfall übergeht in: 


t 
alt) = alt) = [e"t[k, (1— atz)) + a(r)- (1 et N)]dr. (7) 


') Die Wiedergabe des ausführlichen Beweises würde hier zu weit führen. 
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Für die Anwendbarkeit der Gleichungen (5) und (6) ist die Kenntnis der maxi- 


malen Fehlergrenze («„—«a,) erforderlich, die sich aus folgendem ergibt. In der 


oben abgeleiteten Reihe «a, ... 4;.. . ay konvergiert a, von oben gegen den Grenz. 
wert. Nimmt man dagegen für B, Zerfall ohne Aktivierung an (monomolekulaı 
nach k,; an = 1-e -Kıt), lässt aber sonst Gleichung (2) gelten!), so erhält man eine 
zweite Reihe (aj'...@;'...ay: genannt), die aus demselben Grunde wie die erste 
Reihe gegen a konvergiert, jedoch von unten. Der Grenzwert wird also von beiden 
Seiten her eingeschlossen, und es ergibt sich als bester Näherungswert für a, der 


Een +17! 


2 


In+ır &n' 
2 


Ausdruck ‚ dessen maximale Fehlergrenze beträgt. 


Von den beiden Reihen «,...«, und «, ...«,. wurden die Glei- 
chungen für die Spezialfälle «, bis «, und &, bis «@,, berechnet und 
zahlenmässig ausgewertet. Von ihnen seien im folgenden diejenigen 
angeführt, die für die Diskussion der Polysaccharidhydrolyse von Be- 
deutung sind: 

l-a, = Port (k,— k,)* e Karskdt _ 4(k, — k,)' ke Karskdt 


+ 6(k,— k)?-(k2+ AB) e Met 2 _ 4(k, — k,)(3(kd+K3) — 2k,(k2 — 2) 
+ k2(k,— k))-e Mtkvt 


+ (1200 +) — 1ER — Ki) — 5 (bh)? — Alk hy) et]. 


() 








— = — D ht N. e 
du k,—2k, , -— 5 Br (9) 
un k,—k, 1 Ka \t e-3kıt a7 kat- k, 2; | 
a 7 | ORT no ee © 
1l-y = an (k, kl +2k) kat 
: k,— 2kıl 2k,(k, — 4k,) 
hl +2) + th) Eh), eh rende | 
2k,(k, — 4k,) 2k, 
n . \2 a — k ne — Int : 
Pi)... an .e-kit.” in I kı .e-kıt, 
k,—4k, k,—3k, k, — 2k, 


Für die Werte k,— nk, (n= 2, 3 und 4) treten in den Gleichungen (9) bis (11) 
Glieder mit dem Nenner Null auf. Doch lassen sich die Koeffizienten stets so ordnen. 
wie es in Gleichung (10) und (11) für k; — 3k, geschehen ist, dass nur zwei Glieder 
mit dem jeweils Null werdenden Nenner entstehen, deren algebraische Summe 





gleich z wird und (abgesehen von den Koeffizienten) folgendem Grenzwert zustrebt: 
—nkıt__e-—kst 
ER, (12) 
Ia>nk, k, er nk, 
1) Diesem Fall kommt z. B. Realität zu, wenn man den Zerfallsgrad der :ı-ten. 
(i+1)-ten usw. Bindung für die Moleküle berechnen will, in denen B, __, noch nicht 
gespalten ist (vgl. auch 8. 363). 
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Infolge der starken Annäherung der k-Werte für das unten herangezogene 
Beispiel der Hydrolyse von Cellulose an den Grenzfall k;— 3k, ist die Unsicherheit 


; 0 a . ’ 
bei der direkten Berechnung des ö werdenden Gliedes relativ gross. Es wurde 
daher bei der numerischen Auswertung von Gleichung (10) und (11) ein dem Grenz- 
( katnkı 
wert (12) entsprechender Näherungswert \t-e 2 eingesetzt. 


Anwendung des Verfahrens auf den Zerfall »-gliedriger Ringe. 


Für die Ableitung des Spaltungsverlaufs eines n-gliedrigen Ringes 
selten dieselben Überlegungen wie oben. B, wird ebenfalls durch den 
Zerfall von B,_, aktiviert. Es gelten daher die Gleichungen (1) und 
(2). Nur muss in diesem Falle in Gleichung (2) ein anderer Wert für 
a, ,(r) eingesetzt werden, der sich aus folgender Überlegung ergibt. 

Solange B, noch intakt ist, kann die Bindung B, ,_,, (identisch 
mit B, ,,) nur monomolekular nach %, zerfallen, da sie erst durch Auf- 
spaltung von B, aktiviert wird. Bis zum Zerfall von B, also auch 
für den oben mit @,(r) bezeichneten Anteil aller Moleküle hydrolysiert 
demnach B,_,,„_,„ nach «,. Daraus folgt nach Gleichung (2), dass 
B, „nach der nächsthöheren Näherung «,, zerfällt, B,_ 


n 


„, nach «, 


1 - \R 
 undschliesslich B, _ | nach «,, _ ,,. Setzt man diesen Wert in Gleichung (2) 
für «, _,(r) ein, so erhält man für die Hydrolyse von B, den Wert «,... 
Derselbe Wert «,, ergibt sich für den Spaltungsgrad der übrigen n—1- 
2. x n . . . 
Bindungen, so dass ae = >«a,=_, a,=a«,. wird. Die oben abgeleiteten 
un n ‘ n oO 
i=1 
n 


unteren Näherungsformeln stellen also direkt den mathematischen 
Ausdruck für den Zerfall n-gliedriger Ringe nach dem angenommenen 





Schema dar. Wie zu erwarten ist, stimmt dementsprechend «,. mit 


der von KuHn auf anderem Wege abgeleiteten Zerfallsgleichung eines 


‚ Biosans!) überein. 


Die Ausbeute an Einzelspaltstücken lässt sich für das hier diskutierte Schema 
des Kettenzerfalls auf eine prinzipiell ähnliche Weise berechnen, wie sie KuHn?) 
für das einfachste Schema des monomolekularen Zerfalls nach k, angibt. Bezeichnet 
man mit Wj'; die Wahrscheinliehkeit, dass in der Kette zwei Bindungen neben- 


> einander zerfallen sind, und mit V,-, die Wahrscheinlichkeit, dass zwar B;_ |. nicht 
aber die aktivierte Bindung B, zerfallen ist [für beide Ausdrücke lässt sich eine 


Formel analog Gleichung (1) aufstellen], dann ist die Glucoseausbeute —W;-,, und 
die Ausbeute an einem n-gliedrigen Spaltstück (z,) gleich dem Produkt aus der 


Gliederzahl (n) und folgenden Wahrscheinlichkeiten: 1. Vj-2, 2. dass die übrigen 


') Loe. eit., $. 1509, Gleichung (11b). 2) Kunn, loc. eit., S. 1504. 
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n—2 nicht aktivierbaren Bindungen des Spaltstückes nicht hydrolysieren 
(= (e = Kıt)n — 2), und 3., dass am anderen Ende des Bruchstückes eine nicht aktivier. 
bare Bindung gespalten wird (1— e-#ıf), also: 
2, =Nn'Vrg: (ekıt)n-2.(1—e kit), (13) 
Die Ausbeute an Glucose und Cellobiose kann man ausserdem noch etwas ein. 
facher aus folgenden Differentialgleichungen ableiten, von denen die erste mit Glei- 
chung (1) inhaltlich übereinstimmt und die zweite sich ebenfalls aus der Annahme (3b) 
für den Hydrolysenverlauf ergibt. Es sei « der Spaltungsgrad, ß die Zahl der Glucose- 
und y die Zahl der Cellobiosemoleküle, also a — ß die Zahl der aktivierten Bindungen, 
1— a — (a— ß) die Zahl der nicht aktivierten Bindungen, und «a — ß — y die Zahl 
der Spaltstücke, die ausser der aktivierten Endbindung auch eine nicht aktivierte 
Endbindung besitzen. Dann ist: 


d« 


nhll-e-@-)+kle-— 3) (14 
d3 
z =2.k,-y+lk,+k)le—3—y). (15) 


Da a und “e bekannt sind, kann man aus (13) $ und dann aus (14) y berechnen. 


dt 
Die Entwicklung all dieser Möglichkeiten würde hier zu weit führen. Es soll späte: 
in einem anderen Zusammenhang darauf zurückgekommen werden. 


Diskussion und Folgerungen. 
Die Brauchbarkeit der abgeleiteten Gleichungen hängt von ihrer 
Konvergenz gegen «, ab. Diese ist durch das Verhältnis 2 bedingt 


und praktisch ausreichend, solange die Konstanten nicht allzu sehr 
voneinander abweichen. Für diesen Fall der raschen Konvergenz be- 
steht der Nachteil, dass der Spaltungsverlauf auch kleiner Ringe 
praktisch mit dem einer langen Kette übereinstimmt, so dass Ent- 
scheidungen in bezug auf die Molekülgrösse nur bei stark differierenden 
k-Werten getroffen werden können. 

In Kurve 1 bis 4 der Fig. 1 sind die den unteren Näherungen «, bi: 


@,, in Kurve 5 die der oberen Näherung «, entsprechenden Kurvaf 
für die Konstanten k,= 035 - 10”* und k,= 1'07 - 107% wiedergegeben F 
(vgl. Tabelle 1). Es geht daraus die rasche Konvergenz für diese F 


ar 7% 
D) 


Konstantenverhältnis gegen den Wert «, hervor, von dem 


maximal um weniger als 02% abweicht. Auch die Übereinstimmung 
mit dem von FREUDENBERG bei der Hydrolyse von Cellulose bei 15 


beobachteten Reaktionsverlauf!) ist gut. Die Abweichung beträgt R 


maximal 1%, in den meisten Fällen nur 0°5% und weniger. 


1) Wegen Raummangels beschränkt sich die Diskussion nur auf diesen einen Fall f ‘ 
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ven i Tabelle 1. 
ier- k=035.10-4 /h=0385| kı =040 
E min |1—el)| — — ice K ” x 
R | | UHN UHN? 
(13) - 103 beob. Pr Aaldası | 1—agr 1—ayr 1— a; 61.110) 1— or GL ’n 
ein- 8 | | | 
‚lei- 261 | 0'900 | 0'913 | 0'906 | 0'905 | 0905 0905 | 0912 0897 | 0'899 
sn E 525 | 0800 | 0'832 | 0'808 | 0805 |, 0805  0-805 0824 0792 | 0'802 
793 0700 | 0758 0712 | 0'706 | 0705 0.705 | 0737 0691 | 0'705 
na i 1083 |, 0'600 | 0'683 0'613 | 0'601 | 0599 0.599 043 0587 | 0'603 
gen, & 141 0'500 | 0'611 | 0'516 | 0'497 | 0-494 0492 | 0545 0487 | 0500 
ah 174 | 07400 | 0'544 | 0'429 | 0403 | 0398 | 0396 | 0454 0'399 | 0409 
et = 216 0'300 | 0'469 0'336 | 0'302 | 0-297 0294 0'351 0'306 | 0'304 
ee 971 | 0200 | 0'337 | 0'240 | 0'%04 | 0-196 | 00-192 0244 0213 0202 
2 34 0'100 | 0'280 | 0'133 0'099  0-092., 00-088 0124 0112 0'095 
Ri 
(14 Fi DA 1 4 T 2 
h EBERSEAFTIERE 
(5) i 0 RE RE En en 
5 - t - + + —- 4 ua Da 4 
nen. 1 0 a nn m 
F FREFERERE 
äter : 20 07 MO BER SM wa 5 + 44++ 
ER un T- a En I 4 4 
ie & £ “u arr 
i 09 06 17 NNT BEN 
S 08 ol_1- . + 
ırer N EN L N nt 
& Y 8 
nt . “N N 
5 N , 7 
‚ehr .. TTIN Ss b 
be- N 6| | 
05 0 IN N . 
ne IN! IS L 
nt ua 3 4 + : 
de 0 @ a N ErrrrF Er 
NH] I PTTI 
a rt DRAN ET T 
biE 02 | N en 
Rn Aluzea: FE 
ben Er a ec “Tr m o- 
es Fr ” 
WE Fig. 1. 
> u 
vo 3 Aus dem Vergleich von Kurve 6 [Spaltungsverlauf nach Kvux- 
” I FREUDENBERG2)] und Kurve 4 (entsprechend Annahme 3b) geht 
ü hervor, dass der Spaltungsverlauf entgegen der Erwartung von 
: ') Den Angaben FREUDENBERGS entnommen. 2) Kunn und FREUDENBERG, 
Fall. 93 loc. eit., Gleichung (10). 
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FREUDENBERG und Kunn bei Verwendung gleicher Konstanten in beiklen 
Fällen nicht identisch ist. Die maximale Abweichung beträgt 57%. 
also mehr als das Doppelte der von FREUDENBERG angegebenen 
Unterschiede zwischen Ketten- und Biosanzerfall. Dass sich beide 
Kurven auch bei Variation nur einer Reaktionskonstanten [k,!)] zut 
zur Deckung bringen lassen, ist an sich nicht vorauszusehen und zeigt 
erneut die Unsicherheit bei Versuchen, auf Grund derartiger kine- 
tischer Messungen andere Zerfallsmöglichkeiten auszuschliessen. 
Aber auch abgesehen hiervon ist es nicht möglich, auf Grund der 
von FREUDENBERG bestimmten Hydrolysengeschwindigkeit zwischen 
den beiden Extremfällen — grosse oder kleine Moleküle — zu ent- 
scheiden; denn 1. nehmen ringförmige Zuckeranhydride bereits von 
einer Gliederzahl n=3 ab einen mit der Kette praktisch überein- 
stimmenden Hydrolysenverlauf; 2. lässt sich auch für den Zerfall 
eines Biosans durch Variation von k, die berechnete Kurve mit der 
beobachteten weitgehend zur Deckung bringen. In Fig. 1 sind die 
Abweichungen der drei zur Diskussion stehenden Reaktionskurven 
[Kettenzerfall nach Gleichung (10) von Kuvnx für k,=0'40 - 10! 
(Kurve 7), Biosanzerfall nach Gleichung (9) für k,= 0'385 - 10° 
(Kurve 8) und Kettenzerfall nach “” = “ für k,=0'35 107% (Kurve 9)) 
von den beobachteten Werten (Kurve 10) in fünffacher Vergrösserung 
eingetragen. Man erkennt deutlich, dass auch die Abweichungen der 
Biosankurve nie grössere Beträge als 13% annehmen, nur das l’5fache 
der maximalen Abweichungen der anderen Kurven. Diese geringen 
Unterschiede vom beobachteten Reaktionsverlauf dürften in allen 
drei Fällen noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen, so dass, nament- 
lich in Anbetracht der Tatsache, dass auch ein möglicher Einfluss de 
anfangs heterogenen Charakters der Reaktion?) berücksichtigt werden 
muss, der Zerfall eines Biosans nicht ausgeschlossen werden kann. 





Zusammenfassend ergibt sich, dass eine Entscheidung zwischen 
grossen und kleinen Molekülen auf Grund der bisher vorliegenden 


!) k, ist zunächst unbekannt und wird aus dem Hydrolysenverlauf der langeı 
Kette berechnet. Man hat also bei der Prüfung eines Zerfallsschemas für k, frei 
Wahl, und es ist auch nicht nötig, sich für die Bestimmung von k,, das sich aus 
dem gesamten Kurvenverlauf ergibt, nach FREUDENBERG auf die Zugrundelegun; 
nur eines a-Wertes zu beschränken. k, dagegen wird unabhängig vom Zerfall der 
langen Kette aus dem Hydrolysenverlauf des Zweierstückes berechnet. Es ist als 
eindeutig bestimmt und darf nicht frei gewählt werden. 2) K. Hess und 
C. Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 15, 157. 1931. 
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kinetischen Messungen nicht möglich ist. Insbesondere erscheint 
infolge der mangelnden direkten Bestimmbarkeit von k, und der ge- 
ringen Verschiebung von « bei Annahme verschiedener Arten des 
Zerfalls der Cellulosemoleküle die ausschliessliche Bestimmung der 
Zeitabhängigkeit des Spaltungsgrades kaum geeignet, eine Ent- 
scheidung zwischen den umstrittenen Möglichkeiten der Cellulosekon- 
stitution herbeizuführen. 


Es werden Versuche unternommen, neben « auch die Ausbeute 


| an einzelnen Spaltstücken in den verschiedenen Stadien der Hydrolyse 


zu ermitteln, um hierdurch zu einem klareren Bild der tatsächlichen 
Verhältnisse zu kommen. 


Herrn Prof. Dr. Kurt Hess bin ich für wertvolle Hilfe bei 


der Zusammenstellung der vorliegenden Arbeit zu grossem Dank ver- 
; pflichtet. 
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Bemerkung zur Kinetik der Spaltung mehrgliedriger Ketten. 
Von 
Werner Kuhn. 


(Aus dem Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


(Eingegangen am 1. 3. 32.) 


Es wird zu den Ausführungen des Herrn KLAGes in der vorstehenden Arbeit 
Stellung genommen. Zunächst wird auf die Bedeutung hingewiesen, welche eine 
am festgelegten Gesamtbild anzubringende Korrektur haben kann und es wird 
betont, dass verschiedene derartige Annahmen, insofern sie qualitativ überein- 
stimmen, in ihrer Wirkung ununterscheidbar bleiben müssen. 

Was die Durchführung der eigentlichen kinetischen Betrachtung betrifft, fü 
den Fall, dass die dem einen Kettenende benachbarte Bindung mit einer Kon- 
stante %k,, alle übrigen Verknüpfungsstellen der Kette mit der Konstante k, rea- 
gieren, so wird gezeigt, dass das Problem auf ein System einfacher Differential- 
gleichungen zurückgeführt werden kann, deren exakte Lösung sofort angegeben 
werden kann. Es wird auch gezeigt, dass verschiedene Ausbeutefragen sich bei 
Benutzung der exakten Lösungen ohne Mühe beantworten lassen. 


In der vorstehenden Mitteilung des Herrn Krases!) ist eine kine- 
tische Betrachtung über den Verlauf des Abbaues mehrgliedriger 
Ketten durchgeführt worden unter Zugrundelegung einer speziellen 
Annahme, die in zwei früheren Arbeiten?) in qualitativer Weise neben 
anderen ähnlichen Annahmen diskutiert wurde. Bei der optischen, 
titrimetrischen und präparativen Verfolgung der hydrolytischen Spal- 
tung von Polysacchariden (Cellulose und Stärke) hatte sich nämlich 
ergeben, dass die Erscheinungen sich mit Hilfe der Annahme langer 
Ketten mit gleichartig verknüpften Gliedern deuten lassen. Es wurde 
also angenommen, dass alle Bindungen gleich rasch aufspalten (Kon- 
stante k,), dass nur die ganz kleinen Stücke eine merklich grössere 
Hydrolysengeschwindigkeit besitzen, die sich ja im Falle der Dı- 
saccharide (Cellobiose und Maltose) direkt messen lässt (Konstante %,). 
Bei Cellulose war empirisch k, = 3k, gefunden worden. 

Die Annahme I, dass alle Bindungen, mit Ausnahme der Zweier- 
stücke nach k,, nur die der Disaccharide nach k, reagieren, ergab eine 
Kurve, die mit der beobachteten fast übereinstimmte, aber doch Ab- 
weichungen zeigte, die ausserhalb der Fehlergrenze lagen und die 

1) Sie wurde mir in freundlicher Weise bereits im Manuskript zur Verfügung 


gestellt. 2) W. Kvun, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1503. 1931. K. FREUDENBER6, 
W.Kvns, W. Dürr, F. BoLz u. G.STEINBRUNN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1510. 19]. 
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' larauf hinwiesen, dass ausser den Zweierstücken auch die übrigen 
‚ Oligosaccharide etwas rascher als nach k, reagierten. Bereits die An- 
nahme II, dass Zweier- und Dreierstücke nach k,, die übrigen nach k, 
reagieren, ergab eine genügende Übereinstimmung mit der Erfahrung. 
In sinngemässer Weise wurde diese Übereinstimmung nicht als wört- 
liches Zutreffen der Annahme II gedeutet, sondern im Sinne eines 
" kontinuierlichen Übergangs der Reaktionskonstante von k, beim Di- 
"saccharid zu k, beim Polysaccharid. 
Wenn eine anzubringende Korrektur klein und in ihrem qualita- 
tiven Charakter erkannt ist, so wird es stets möglich sein, die speziellen 
" Annahmen, die das weitere Näherungsglied veranlassen, in verschie- 
dener Weise zu machen, und gerade bei der Kinetik mehrgliedriger 
Ketten, wo alle verschiedenen Kettenlängen vorkommen und wo für 
jede Kettengrösse und wieder innerhalb der gegebenen Kette für jede 
einzelne Verknüpfung a priori eine neue Reaktionskonstante zur Ver- 
fügung steht, ist für solche Annahmen ein weiter Spielraum gelassen. 
Wenn dabei das Argument der grösseren Reaktionsgeschwindigkeit 

"der kleinen Bruchstücke nicht übertrieben wird, müssen qualitativ 
je- E richtige Korrekturglieder entstehen, und wenn die Korrektur klein 
ist, wird sich keine Entscheidung herbeiführen lassen. 

Eine spezielle Annahme nun, die wir neben die oben beschriebene 
Annahme II gestellt hatten, bestand darin, dass die der freien Aldehyd- 
gruppe, d.h. diedem vorderen Ende der Kette benachbarte Bindung nach 
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al- E° /. alle übrigen Bindungen nach k, reagieren sollten. Die Konsequenzen 
ich E° dieser Annahme für den Reaktionsverlauf sind nun von Herrn KLases in 
ger E, der vorstehenden Mitteilung quantitativen Betrachtungen unterworfen 
‚de EB worden und das Ergebnis zeigt tatsächlich, dass sich eine Entscheidung 


> zwischen dieser Annahme und dem Schema II nicht fällen lässt. Trotz- 
dem nun ein Hinweis auf den Grad der Richtigkeit dieser Annahme: „be- 


ON- 


GRLERETTEN, 


91. 


schen Berechnungen, die allerdings auch bedeutend vereinfacht werden. 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heit 5. 24 


ere 5 
Di- i vorzugte Spaltung von einem Ende der Kette her‘‘ zunächst wenigstens 
k,). E nicht gegeben werden kann, ist die Durchrechnung dieses Falles doch 
& interessant und zu begrüssen, und zwar deshalb, weil die quantitative 
jer- © Bearbeitung Punkte zutage fördern könnte, durch welche Unterschiede 
ine PP Wnd damit spätere experimentelle Entscheidungen zwischen den vor- 
Ab- ‘ läufig gleichberechtigten Möglichkeiten hereingebracht werden. 
de Für solche Zwecke ist es allerdings wesentlich'), die exakten 
* ; Ausdrücke für den Reaktionsverlauf in den verschiedenen Phasen 
ERG, 1 ) Wegen der Übersichtlichkeit der Ergebnisse, weniger wegen der numeri- 
{ 
S 
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zu kennen. lch möchte darum einige Bemerkungen anfügen, durch 
die gezeigt wird, dass sich die exakten Gesetze in einfacher Weise 
finden lassen. Das Ergebnis wird dadurch übersichtlicher und die 
komplizierten Näherungsbetrachtungen kommen in Wegfall. Auch 
weitere Fragen, wie die nach der Ausbeute an Bruchstücken verschie- 
dener Art, werden sich auf Grund der exakten Lösung mühelos beant- 
worten lassen. 

Es erscheint durchaus zweckmässig, so wie es bei KLAGES ge- 
schehen ist, bei einer Kette mit N + 1-Gliedern die N Verknüpfungs- 
stellen vom einen Ende her mit 1, 2...®... N zu numerieren, und 
wenn ursprünglich M derartige Ketten vorgelegt wurden, nach dem 
Spaltungsgrad der ?-ten Bindung zu fragen. Zur Zeit t sind dann von 
den M ursprünglich vorhandenen i-ten Verknüpfungsstellen noch Z 
vorhanden, von denen Z,,, mit der Geschwindigkeitskonstante 4, 
Z, ,„, mit der Konstante k, reagieren, so dass also 


Z; = Zu + Zi () 
 ; FEN 
Es ist 7 — 1—«,, @,=Aufspaltungsgrad der :-ten Bindung; e =g, 
2; " R 1 .. . 
7 ®—y, in der Bezeichnung von KLAGes. Der für die Lösung we- 


sentliche Schritt besteht in der Bemerkung, die von Herrn Kuacts 
angegeben wird, dass nämlich bei den (Z, „) Bindungen :, die nach 
reagieren, die Bindung (£—1) noch ungespalten ist, dass also hier die 
i-te Bindung seit Beginn des Versuchs nur nach %, reagiert haben 
kann, woraus sofort folgt, dass 

Zn = A-ıecht, (2) 
was bei KLages dem Ausdruck 

9 =(l-a,)e-ht 
entspricht. Es ist nun leicht einzusehen, dass durch die Ansätze (]) 
und (2), ergänzt durch Z,= Me "** und durch die Anfangsbedingung 
Z,=M (=1, 2, ....N) für {=0 der ganze Reaktionsverlauf voll- 
ständig festgelegt ist. 

Aus (1) und (2) ergibt sich nämlich: 


dz, 12, dZ, ;, ? 
dt _ 7 ” — k,Z,, n— k,Zi,r, 
a un echt kl Zeh) = (hy k)Zi-ıertt—k,Z, 
Mit Pe 1—a,—=y, kommt also: 


dy; 
dt =r —k )H-ı7 k,yi 
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3,... N) mit den Anfangsbedingungen y =1 für t=0. Für y, 


3? ei 33 i 
+(1-+B) yerkit — ’ ehe] 


-i—1 kıt 


(i=2, 
gilt „=e”"**. Als Lösung für das System von Differentialgleichungen 
findet sich der Reihe nach: 
ee 
1 ert{l + B— Be kit 
FRE IE RE 
Ye wl1+B+ 5, — (1+ ß)ße hie + Greek] 
32 33 h 2? 
ner rt (+ Br Zu )Ben 
7 f rl +B+ AHROR „a ee, 
yi Mr d—n! TER 
+ 2 )Be Mh..tH(— [1 +ß+ 3 irn 
(— 2)! 2 
air -]1) ar FR El —]) 
"ier- EL ATI 


wo B= 





k,—k ’ 2 i . 
E ' gesetzt ist. Soviel ich sehen konnte, stimmt dieser Aus- 
1 


druck mit dem von Krages in Formel (13) für ©=5 angegebenen 
überein). 


Auf Grund der Formeln (4) bestimmt sich der mittlere Spaltungs- 
grad vermöge 


l-ua = 


. LEERE EEE TE DIE EEE TE PL ET EIER RUE ALTER 


Sy, > N—1l N—-2#2 N-3# 
: Bene vl I4+y Pt at zit 
5 1 IN -1 
tyW- ni 
N-ı N-2 N—3 3 ı zN-9° 
katkı)t E : ... . 
Bl ntaPft var 'tnmı 


er 2 
SEE rt 2r% var *r 


} > DER 


1 4(N-3) ° (5) 
NN-3) | 





was für den Fall grosser Kettenlänge übergeht in: 


h \ 3? r 
I-a=ete-kelı — Berkht + 91€ 2 2kıt _ 


33 £ 
yet]. (6) 


') Ein Versehen in der ersten Fassung ist inzwischen korrigiert worden. 
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Hier kann die eckige Klammer nochmals zusammengezogen werden: 
1 oa kıt ı - kıt\? 1 — kıt\3 | BER 
— ße +5, (ße "—z,(ße "+ a ’ 
so dass (6) übergeht in: 


kit 
l-a=e-katerli-e "), (6a) 


In denselben Ausdruck geht auch %, über, sobald N und i ge- 
nügend gross gewählt sind, also: 


kt S 
y=1-a,=e-ktepli-e” !), (7) 


Der letztere Ausdruck gestattet, sofort eine Frage zu beant- 
worten, die in der vorstehenden Arbeit als schwieriger bezeichnet 
wurde, nämlich die Frage nach der Anzahl der einzelnen Bruchstücke, 
die in den verschiedenen Stadien der hydrolytischen Spaltung zu 
finden sind. Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass z. B. die i-te Bindung 


als Bindung in einem Zweierstück vorliegt, ist z. B. gleich . Z, ,, mal 
der Wahrscheinlichkeit dafür, dass die ©+ 1-te Bindung gespalten vor- 
liegt, welch letztere Wahrscheinlichkeit gleich (1—e "*'?) ist, weil diese 
Bindung nur nach %, reagiert haben konnte. Man hat also die Anzahl 
von t-ten Bindungen, die als Zweierstücke vorliegen, gleich 


Z; Biose = Zi, (1 -—e-kt)= (1 —e-ht)(Z, — Z,_je-kı t), 
also für grosses ?: 
7 kat a2, 
Z, Biose — Me ann (l a: )”ei . (8) 


Durch Summierung über ? von 1 bis N erhält man die Gesamt- 
ausbeute an Biosemolekülen. Durch Multiplikation mit 2 erhält man 
daraus die Anzahl von Bausteinen, die in Form von Biosemolekülen 
vorliegen und durch Division dieser Anzahl mit N » M die Ausbeute 
an Biose, gemessen an der maximal denkbaren Ausbeute, also: 


R ® kıt 
PBiose — 2e kat(] u, kıt)2erlı Ki. ). (9) 


Für Triose würde in analoger Weise kommen: 


Prior = Be kat] — e-Mitj?e-kitepli—e Be (10) 
und für die Monose: 


— kit 
PMonose — l—e- kat(2 sch ktyen" N ) (1) 


Die Anzahl von Molekülen, die während des Abbaues das Sta- 
dium, z.B. der Biose durchlaufen, ergibt sich auf Grund von (9), 
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wenn man bedenkt, dass die Anzahl von Biosemolekülen, die pro Zeit- 
einheit zerfallen, gleich k, Zy;... ist, also gleich 


£ 1 dZ piose 
N-M: ky- 9 ' PBiose — ar , 
. Pr . dz Bi 8 . 
während die Gesamtänderung gleich dem Zuwachs Fr minus dem 


Be 0 
Abgang ru gleich Fr ist, welch letzteres aus (9) sofort zu 


entnehmen ist. 
Man hat also: 


ae lan k, Zpiose 


) 


eine Grösse, die somit als Funktion der Zeit gegeben ist. Durch Inte- 
gration über t von 0 bis oo findet man die Gesamtzahl von Biose- 
molekülen, die während des Hydrolyseverlaufs gebildet wurden und 
durch Multiplikation mit 2 und Division mit N » M die Ausbeute an 
Biose, die man erhalten würde, wenn jede einmal gebildete Biose dem 
Reaktionsgemisch sofort entzogen würde. Man erhält hierfür den 
Ausdruck: 


® d BE * D ER 3? _.0r e 
— NMete hin i-—e kt)? 1-ße nr ne 2kıt _ +|}, 


1 pr: 


‚r n pr ‘ ‘ 
Dpiose = 2 (rt! lan P+2nß+n’—n. (12) 


n=1 

Wenn für 5 der bei der Cellulose gültige Zahlenwert etwa 2 ein- 
gesetzt wird, so wird Dpio. —Z 57%, gegenüber Pyjos. 67%, bei 
Zugrundelegung der Annahme, dass sämtliche Bindungen innerhalb 
eines einzelnen Bruchstücks mit identischer Konstante reagieren. 

Was den Vergleich mit der Erfahrung betrifft, soll auf eine Arbeit 
von K. FREUDENBERG und W. Kunx!) verwiesen werden; ebenso soll 
eine Diskussion des Spaltungsverlaufs ringförmiger Verbindungen hier 
unterlassen werden, indem das Notwendige hierüber ebenfalls in der 
eben genannten Arbeit ausgeführt ist. 

Wie eingangs ausgeführt, bestätigt sich die früher von uns aus- 
sprochene Erwartung, dass eine Entscheidung über die Überlegen- 


14 heit der einen oder andern Spezialannahme über die Reaktions- 





konstante der Oligosaecharide auf Grund eines Vergleichs mit der 
Erfahrung zur Zeit nicht getroffen werden kann. 


') K. FREUDENBERG und W. Kurs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 484. 1932. 
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Nachtrag zu der Arbeit von G. V. SCHULZ 
„Das Solvatationsgleichgewicht in kolloiden Lösungen‘ '). 
Von 
Günter Viktor Schulz. 


(Eingegangen am 1. 3. 32.) 


Herr Wo. OstwAaLp machte mich darauf aufmerksam, dass deı 
mittlere Abschnitt (S. 238) meiner Arbeit in dieser Zeitschrift!) so auf- 
gefasst werden könnte, als ob ich’Herrn Wo. OstwAuLp die Ansicht 
zuschriebe, dass freibewegliche Kolloidteilchen auf die Wand eineı 
Zelle, in der sie sich befinden, einen Quellungsdruck ausüben könnten. 
Diese Absicht hat mir völlig ferngelegen, und ich bedaure es sehr, 
dass diese Stelle zu obigem Missverständnis geführt hat. Was ich zum 
Ausdruck bringen wollte, war die Auffassung, dass eine Additivität 
von osmotischem und Quellungsdruck mir zu Widersprüchen zur kine- 
tischen Theorie zu führen scheint. 


1) Z. physikal. Ch. (A) 158, 237. 1932. 
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Über Osmose und Solvatation disperser Systeme. 


Von 
Wo. Ostwald. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 3. 32.) 


Es wird eine erstmalige kurze Übersicht gegeben über eine grössere, auf über 
1) Jahre sich erstreckende Reihe von Untersuchungen des Verfassers und Mitarbeiter 
zu obiveem Thema. Der in der Zelle gemessene osmotische Druck setzt sich zu- 
sammen aus VAN '"T Horrschem Druck (lineare Konzentrationsfunktion) und dem 
Solvatations- und Quellungsdruck. Für letzteren gilt eine parabolische Abhängig- 

N * ; : RT 

keit von der Art der bekannten Adsorptionsfunktion. Die Gleichung P= c HM ke” 
yilt rechnerisch ungewöhnlich gut sowohl für konzentrierte molekulardisperse Sy- 
steme (Messungen von MoRSE, BERKELEY, HARTLEY) als auch für Hydro- und 
Organosole (isoelektrische Gelatine, Hämoglobin, Nitrocellulose, Kautschuk usw.), 
als auch in reduzierter Form für die Quellung von Gelen (PosnJaK, FREUNDLICH). 
Der Exponent ist meist — 2. Ausser einer phänomenologischen Deutung werden 
für die Gleichung zwei kinetische Ableitungen nach W. HaLLEr gegeben. Es wird 
ferner gezeigt, dass sie auch thermodynamisch abgeleitet werden kann. Es wird auf 
die Rolle des zusätzlichen Solvatationsdruckes zur Erklärung anomal grosser Diffu- 
sionsgeschwindigkeiten (Kongorot, Benzopurpurin, Hämoglobin usw.) hingewiesen. 


1. Obschon lange bekannt, findet man in der Literatur nur selten 
die Tatsache beachtet oder gar hervorgehoben!), dass die Abweichun- 
gen des experimentellen Gasdruckes und des in der Zelle gemessenen 
osmotischen Druckes von der linearen Konzentrationsfunktion gerade 
im entgegengesetzten Sinne verlaufen. Bei höheren Konzentrationen 
ist der Gasdruck kleiner, der osmotische Druck dagegen grösser als 
der Linearität entspricht, wie Fig. 1 halbschematisch an der Hand 
der Zahlen von Amacar (für CO,), NATTERER (für H,) und Morse, 
BERKELEY und HArTLEY (für Rohrzucker) zeigt. Analoge entgegen- 


gesetzte Variationen zeigen spezifischer Gasdruck | pe=f ( ,)| und 


spezifischer osmotischer Druck Eu ‚(c) i 
r F 


')Z.B. bei J.J. van Laar, Z. physikal. Ch. 15,457. 1894. 18,245. 1895. 
19,318 usw. Siehe besonders die Zusammenfassung: Vorträge über das thermo- 
dynamische Potential, Braunschweig 1906. Ferner in neuerer Zeit H. KroEPELIN, 
der in seinen vor kurzem veröffentlichten Betrachtungen über die Thermodynamik 
Iyophiler Systeme (Koll. Z. 53, 86. 1930) ebenfalls an diese Tatsache wieder erinnert. 
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Phänomenologisch kann man den EL N auch so kenn. 
zeichnen: In Gasen wie in Lösungen bestehen sowohl Anziehung. 
als auch Abstossungskräfte zwischen den vorhandenen Teilchen, uni 
es ist eine der Aufgaben der Zustandsgleichungen, auch eine quantita- 
tive Verteilungsfunktion dieser zweierlei Kräfte bei variierender Dicht: 
bzw. Konzentration zu finden. Es ist dabei zu beachten, dass wir be 
(idealen) Gasen einerlei Teilchen, bei Lösungen als Gemische minde- 
stens zweierlei Teilchen vor uns haben. Das ergibt im ersten Fall 


Rohrzucker 0° 
(HMorse, Berkeley 
u. Hartley) 


—>yvU 














»A0 


nur zweierlei Kräfte (a -> «-a, a<--> a), im letzteren dagegen von 
vornherein sechs: a > = a,a=- >a,b> <«b,b<-- —b, a —«-|, 
a<-— b. Experimentell findet man trotzdem, wie Fig. 1 zeigt, ein 
einfacheres Verhalten bei Lösungen als bei Gasen (mit der bekannten 
Ausnahme von AH,). Verknüpfen wir Drucksteigerungen über die 
Linearität hinaus mit dem Hervortreten von Abstossungskräften. 
zeigt der osmotische Druck eine ständige Zunahme dieser Abstos- 
sungskräfte mit steigender Konzentration, während wir bei Gasen die 
bekannte, durch van DER WAALS’ Gleichung qualitativ beschriebene 
verwickelte Funktion von Molekularbewegung und Anziehungskrätften 
haben. 
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\uch vom Standpunkt des thermodynamischen Potentials lässt 


: sich dieser grundsätzliche Unterschied sehr schön zeigen. Nach J.J. 
Syay LaaR (loe. eit.) gilt für den Gasdruck die Funktion!): 


= iu - 4, 


vV, v, 


für den osmotischen Druck die Funktion: 


ae 


0 


Die Formel für den Gasdruck enthält bei Ausmultiplikation ein 


"subtraktives, bei gewöhnlichen Temperaturen stets positives Glied, 
‚lie Formel für den osmotischen Druck umgekehrt ein additives Glied. 
Der Unterschied äussert sich nicht nur in der verschiedenen Form 
er zweiten Glieder, sondern sogar im Vorzeichen derselben. Will man 


also die Abweichung des osmotischen Druckes durch eine erweiterte 


“ Formel etwa nach der van DER Waausschen Art berechnen, so muss 
man den Druck im entgegengesetzten Sinne als beim Gasdruck korri- 
 sieren. 


Von den mancherlei ‚‚Disharmonien'‘ zwischen Gasdruck und os- 


; motischem Druck erscheint die voranstehende besonders wichtig. 


2. Bei der direkt gemessenen Osmose kolloider Lösungen finden 


E wir experimentelle Beispiele für alle drei theoretischen Möglichkeiten ?): 


j im selben Sinne 


wie beim Gasdruck (bei kleinerer Dichte) und schliesslich Zunahme 
\von ” mit ce, wie beim osmotischen Druck molekulardisperser Lö- 
: ( 


sungen. Zuweilen kann ein und dasselbe Mischsystem, wie z.B. 
| SÖRENSENS „Eisulfat‘‘, je nach dem Mischungsverhältnis von Kolloid 


und Elektrolyt, alle drei genannten Funktionen zeigen®). Immerhin 
|heben sich deutlich heraus die Osmosen einfacher gebauter Sole, also 


1.B. der Organosole, isoelektrischer Sole und ähnlicher Systeme, in 


denen Membrangleichgewichte, Änderungen der Teilchenzahl bei vari- 
ierender Konzentration usw. zurücktreten. In diesen einfacheren 
Fällen ist der Sinn der Abweichung von der Linearität der gleiche 
wie bei molekulardispersen Lösungen. Der spezifische osmotische 
‚Druck steigt zuweilen äusserst stark mit steigender Konzentration. 


') J.J. van Laar, Vorträge usw., loc. eit., S.28. „= Molvolumen des Lö- 


a - 3 - 
singsmittels, e = Molenbruch, y -b. 2) Wo. OsTwALD, Grundriss, 2. Aufl., 


RT 


EN. 300. 1911. ?) Koll. Z. 49, 188. 1929. 
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Letztere Sole sind gekennzeichnet auch durch andere Eigen- 
schaften, für deren Gesamtheit J. PERRIN 1905 den Ausdruck „Hydro. 
phylie‘‘ gab, ein Wort, an dessen Stelle der Verfasser 1912 den etwas 
weniger anthropomorphen Ausdruck ‚‚Solvatation‘ vorschlug'). Diese 
spezifische Fähigkeit zur Flüssigkeitsbindung erscheint in kolloiden 
Systemen noch viel ausgesprochener als etwa bei Salzen. Sie äussert 
sich unter anderem in der grossen Viscosität stark verdünnter Sole. 
in der Fähigkeit zur Gelbildung zuweilen bei Konzentrationen von 
weniger als 0°1 Gewichtsproz., in der Stabilität solcher Systeme gegen- 
über Neutralsalz- oder Alkoholfällung usw., vor allem aber in der Eı- 
scheinung der Quellung. Der Begriff der kolloiden Solvatation ist 
erheblich weiter als der Begriff der stöchiometrischen Hydratation. 
wie schon J. M. vav BEMMELEN im Jahre 1888 ausführte. Der Begriff 
macht keinerlei Voraussetzungen über die Kräfte, die zu dieser exzes- 
siven Flüssigkeitsbindung führen, und setzt nur voraus, dass eine 
Konzentrationsabhängigkeit insofern besteht, als diese Solvathüllen 
nur in verdünnten Solen voll ausgebildet sind, in konzentrierten aber 
kleiner werden. Die Intensität der Bindung nimmt ab vom Mittel- 
punkt des Teilchens nach irgendeiner steilen Abstandsfunktion, z. B. 
einer höheren Potenz. Die absoluten Durchmesser der ‚„‚Lyosphären“ 
oder „‚Attraktionssphären“ sind erheblich grösser als einfache Molekül- 
dimensionen. J. M. van BEMMELEN nannte diese Teilchen mit derartig 
gebundenem Wasser ‚„Adsorptionshydrate“. Der Verfasser hat im 
Jahre 1911 diesen Gedanken aufgenommen und zu zeigen versucht, 
dass solche Solvate auch in konzentrierten molekulardispersen Sv- 
stemen bestehen?), und dieselben quantitativen Kennzeichen, z.B 
eine parabolische Konzentrationsfunktion, einen kleinen negativen 
Temperaturkoeffizienten, annähernde Konstanz des Exponenten- 
wertes, Anomalie der Konzentrationsfunktion bei extremen Bedin- 
gungen usw. besitzen, wie wir sie bei anderen Adsorptionskomplexen 
kennen. Es war ein Schritt in gleicher Richtung, als FREUNDLICH 
und PosnJak 1912 fanden), dass der Quellungsdruck konzentrierter 
Gele ebenfalls nach einer parabolischen Funktion mit der Konzentra- 
tion zunimmt. 

3. Die Osmose einfacherer lyophiler Kolloide zeigt ausser der ge 
nannten, dem Verhalten molekulardisperser Systeme gleichartigen 


1) Koll. Z. 11, 230. 1912. 2) Wo. Ostwarv, Koll. Z. 9, 189. 1911. Dieser 
Gedanke ist später in ähnlicher Form auch von G. v. GEORGIEVICS und A. REYCHLER 
entwickelt worden. 3) H. FREUNDLICH und G. PosNJak, Kollch. Beih, 8,417. 1912. 
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Anomalie, noch andere Eigentümlichkeiten. Im Jahre 1905!) wies der 
Verfasser darauf hin, dass sehr verschiedenartige kolloidehemische Va- 
riable (Quellung, Viscosität, Stabilität usw.) von Elektrolyten, speziell 
Siuren und Basen, gemäss einer ganz gleichartigen Konzentrations- 
funktion beeinflusst werden, die unter der Bezeichnung ‚‚Flügelkurve‘“ 
jetzt allgemein bekannt und in Fig. 2 schematisch dargestellt ist. 1911 
konnte der Verfasser aber zeigen ?), dass auch der osmotische Druck, 
.B. von Gelatinesolen (R. S. LirLıe), dieselbe Flügelkurve bei vari- 
ierender [4] zeigt wie die Quellung von Gelatineplatten (nach eigenen 
Messungen). Dies zeigte die enge Verwandtschaft zwischen Solosmose 
und Gelquellung, die damals?) auch schon 
er j Quellung v. Gelen 

nachdrücklichst hervorgehoben und dis- Osmot Druck u. Solen 
kutiert wurde. Im besonderen wurde 
hervorgehoben, dass man auch in Solen 


Druck. eine Funktion der Teilchenzahl, 
als wirksam anzusehen hat, sondern auch 
ene der Quellung analoge spezifische 








Wasserbindung der einzelnen Teilchen: Alkali Säure 
Solquellung®). Von diesem Gesichts- 
punkt aus lag es nahe, die quantitativen Fig. 2 
Ergebnisse der Quellungsmessungen zu be- 

nutzen auch zu einer rechnerischen Darstellung der Konzentrations- 
anomalie der Osmose lyophiler Sole, was dann in einer Reihe weiterer 


‚ Arbeiten geschehen ist°). 


4. Die bisherigen Ergebnisse lassen sich kurz folgendermassen dar- 
stellen: In Fig. 3 ist schematisch ein (natürlich grobes) Bild von den 
phänomenologischen Vorstellungen gegeben, von denen der Verfasser 
ausging. Bei A haben wir ein sehr verdünntes Sol mit praktisch ge- 
sättigten Lyosphären. Bei steigender Konzentration (B— D), bewirkt 
2.B. durch Zusammendrücken mit einem semipermeablen Stempel, 
Verdampfen usw., nähern sich die Teilchen bis zur Berührung der 


') Wo. OstwaLp, Pflügers Arch. 108, 586. 1905. 111,581. 1906. Neuere 


‚Autoren, welchen die ältere Literatur unbekannt ist, schreiben obige Erkenntnis 


meist J. LoEB zu, der sie etwa 12 Jahre später wiederentdeckte. 2) Grund- 
riss, 2, Aufl., 8. 305#f. 1911. 3) Loe. eit., S.315ff.  *) Dieser Gedanke wurde 
Weiter ausgeführt Koll. Z. 23, 68. 1918. 5) Wo. OstwaLp und K. MÜNDLER, 


Koll. 2. 24,7. 1919. Wo. Ostwar, Koll. Z. 49, 60. 1929. W. Harrer, Koll. Z. 49, 


4. 1029. 56,257. 1931. Wo. Ostwarp und A. Quast, Koll. Z. 51. 361. 1930. 
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Lyosphären. Wie in Gasen nehmen wir an, dass zwischen Micelle, 
sowohl abstossende als auch anziehende Kräfte vorhanden sind: 
bei genauer Betrachtung sogar die sechs oben erwähnten verschiedene, 
Kräfte. Die anziehenden Kräfte der Micellen aufeinander sind nadı 
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Fig. 3. 


der bekannten Theorie von v. SMOLUCHOWSKI wirksam erst bei sehr 
grosser Annäherung. Wir nehmen an, dass bei quellbaren Solen, also 
bei Interspersion des Quellungsmittels zwischen den Teilchen, die Ab- 
stossungskräfte im Vordergrund stehen, ganz so wie es uns ein Gefäs 
voll quellender Erbsen, aber auch das Verhalten von quellenden 
Gelatinepulver makroskopisch zeigt. Diese Auffassung steht nicht 
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m Widerspruch zu dem Vorhandensein von „Strukturen“ in Solen 
on gegebener Konzentration. Diese Strukturen werden in der Regel 
.„n anderen Kräften als den allgemeinen!) Solvatationskräften hervor- 
‚erufen. die wir hier betrachten, und die Abstossungskräfte bei der 
olquellung überwiegen trotz des Vorhandenseins strukturbildender 
\ttraktionskräfte. Bei Quellung — im Sinne der Figur also bei einer 
inderung von rechts nach links — werden diese Attraktionskräfte 
iberwunden bis zur freien Dispergierung der maximal solvatisierten 
trukturelemente. Ein festes Gel kann für vorliegende Betrachtung 
verglichen werden mit einem Erbsenhaufen, dessen Kugeln durch 
lastiiche Fäden miteinander verknüpft sind. 

Nach aussen, z. B. gegenüber dem halbdurchlässigen Stempel, 
‚werden wir als „„Osmose‘ die Summe zweier Effekte finden: Erstens 
len von Teilchengrösse, Teilchenbeschaffenheit usw. unabhängigen 
vav r Horrschen osmotischen Druck. Dieser besteht bekanntlich 
sogar in festen Systemen (,‚feste Lösungen“), entsprechend der Tat- 
sache der Diffusion und der daraus folgenden Möglichkeit von Kon- 
zentrationsdifferenzen in festen Systemen. Die Diffusion, speziell in 
‚allerten hinein, ist wohlbekannt und übrigens Voraussetzung der 
(Wuellbarkeit. Die eventuell verringerte Diffusionsgeschwindigkeit 
ist für das Gleichgewicht belanglos. Wir werden bis in hohe Konzen- 
trationen diesen van 'T Horrschen Druck annehmen können. Nur bei 
'ngster Lagerung der Teilchen führen z. B. die v. SMOLUCHOWSKIschen 


‚Attraktionskräfte (Schema D) zu einer Vereinigung von Teilchen und 


damit zu einer Verringerung der osmotisch massgebenden Teilchen- 
konzentration. 

Zu diesem van 'T Horrschen Druck addiert sich ein Quellungs- 
oder Solvatationsdruck von dem Punkt B ab, bei dem die gesättigten 
Lyosphären sich zu berühren und abzustossen beginnen. Nicht frei 
bewegliche Einzelteilchen, sondern erst die Summe sich gegenseitig 
behindernder solvatisierter Teilchen ergibt den additiven Quellungs- 
druck?). Eine solehe intermicellare ‚sterische Hinderung‘“ wird bei 
Ivophilen Kolloiden schon in relativ kleinen Gewichtskonzentrationen 
eintreten, wie Viscosität, Gelbildung, Thixotropie usw. nahelegen. 


') Ein Sonderfall ist die lokalisierte Solvatation nach H. G. BUNGENBERG und 
DE JonG (Z. physikal. Ch. 130, 205. 1927. Kollch. Beih. 29, 454. 1929), die relativ 
leicht zur Strukturbildung führen kann. ?) Vgl. indessen die später besprochenen 
Anschauungen von H. HuLsHor. 
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Nehmen wir für diese Solquellung die bekannte parabolische Al. 
sorptionsgleichung an, deren Bestehen schon für die Solvatation jı 
molekulardispersen Systemen vom Verfasser 1911 gefolgert, deren 
Gültigkeit für die Quellung von Gelen 1912 von FREUNDLICH uni 
PosSNJAaK experimentell gezeigt wurde, so ergibt sich für den Gesamt- 
druck die Beziehung: 

RT 


P= Prax'n nor + P,= WM e+ ke. \) 


Der Exponent n bewegt sich bei der rechnerischen Prüfung meist 


in der Nähe!) von 2, während % stets eine positive Zahl ist, sonst 


aber je nach dem System variiert. 

5. Die Diskussion der Formel zeigt unter anderem, dass bei grossen 
Molekulargewicht, also in kolloiden Systemen, das erste Glied klein 
wird gegenüber dem zweiten ; der Quellungsdruck ist zu einem grösseren 
Anteil am Gesamtdruck beteiligt als der van "r Horrsche Druck. Un- 
gekehrt tritt bei sehr kleinen Konzentrationen die Rolle des zweiten 
Gliedes zurück (c?), und man kann durch eine Limesrechnung das 
Molekulargewicht aus osmotischen Messungen erhalten ?). Es ist: 


\ % RT 
lim : = 


c=0 5 
wobei sich der Limeswert graphisch als Ordinatenabschnitt der Funk- 





tion E i c) ergibt. Die so erhaltenen Molekulargewichte bzw. ..\i- 


cellargewichte‘“ stimmen überein mit den auf anderen Wegen für Sol 
erhaltenen. 

6. Die Gleichung wurde rechnerisch geprüft an allen Versuchs- 
reihen über direkt gemessene osmotische Drucke kolloider Systeme, 
die der Verfasser in der Literatur bis 1930 hat finden können, und 
die experimentell genau genug für eine Berechnung waren. Die Glei- 
chung wurde ferner geprüft an den bekannten Rohrzuckerversuchen 
von H.N. Morse, Lord BERKELEY und HARTLEY, und an den Ver- 
suchen über konzentrierte Lösungen von Ca,Fe(UN), der letzteren 
Autoren. Aus 30 bis 40 Tabellen seien nur die folgenden 5 als Bei- 
spiele gegeben. 

Es sind nicht viele Gleichungen für disperse Systeme bekannt, 
die in einem so liberalen Konzentrationsbereich (im Falle der Zucker 


1) Näheres hierüber Abschn. 8 und 10. 2) Loc. eit. Koll. Z. 49, 62, %. 
1929. 56, 263. 1931. 
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1. Nitrocellulose in Aceton 


(J. DuvcLavx). 20°. 


— 








Ü P P 
x1W0cm’ Aceton cm Hs0, beob. | ber. 
0'116 062 074 
0366 2'56 2:67 
0'838 80 75 
190 254 240 
475 105 107 
702 210 215 
114 502 523 
155 963 934 
, 
22: 9800: I 
k= 35; n = 2'W; lim | u E 


—= 0'0058; M = 41400. 


2. Kautschuk in Benzol 
(CASPARI); frisch. 25°. 








C P P 
e/100 em? Benzol Atm.,'beob. | ber. 
102 0'0036 0'0037 
150 66 66 
215 117 119 
301 214 209 
372 307 303 
355 592 617 


M 
= 0'0019; M = 129000. 


= 00172; n= 198; lim 53 
e=0 


Derselbe, teilweise depoly- 
merisiert. 25°. 





G P pP 
«100 em? Benzol | Atm., beob. ber. 





105 00036 0'0036 
222 88 88 
278 116 117 
3:49 158 158 
466 235 235 


‘= 000049; n—=1'96; lim 54 
F es 0 


M 
= 0'0029; M = 84000. 


' In Atm. 100 em? g. 





3. Gelatine, isoelektrisch 
(M. Kuniıtz). 50°. 








C | P P 
g/100 em? H»0 | mm Hg, beob. | ber. 
1'25 4 38 

28 11 10 

44 20 19 

63 3 32 

92 59 59 

11'2 83 83 

127 107 103 


k=0269: n= 218: lim | #7 
M c=0 


—= 0'00362; M = 73200. 


4. Hämoglobin 
(G. S. Apaır). 0. 








C P P 
g/100 em? H,O | mm Hg, beob. ber. 
068 1'9 18 
225 6'2 61 
296 85 82 
368 1111 103 
518 14'6 151 
848 277 269 
861 282 274 
108 382 363 
131 475 468 
174 64°6 696 
225 992 1023 
231 1004 1067 
234 1052 108°8 
290 146°5 1540 
30°5 1695 1676 
350 228 212 
366 248 230 
456 352 343 


k= 00302: n— 233; lim | 7 
M |c=o 


—= (0'035; M = 63000. 
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5. Rohrzucker (H. N. Mose); Derselbe (Lord BERKELEY und 
bis 1 Mol/1000g H,O. 0°. HARTLEY)'); bis zur Sättigung 

C P P (etwa 4'155 Mol/Liter H,0). 0° 

Mol/1000g H,O  Atm., beob. ber. C | pP p 
01 94 94 Mo1/1000 em?H; O0 | Atm., beob. ber 
02 48 46 . Kaas 
03 3 To 0594 13'95 13% 
04 94 94 1'082 26°8 Rp) 
05 11'85 11'85 1'670 440 43] 
06 1425 1433 2'393 675 662 
07 168 16'8 3'302 100'8 1003 
08 193 194 4'155 133'7 1374 
0.9 221 22:0 d; E 
10 249 246 k = 5'98 = ıW. 


k=Y"19 n=1'80. 


bis zur Sättigung) und in einem derartigen Druckbereich (bei Rohr- 
zucker bis 133°7 Atm. = über 100 m Hg!) eine so genaue rechnerische 
Darstellung der Experimente gestatten. Schon als Rechenformel ver- 
diente die Gleichung besonderes Interesse?). Da sie nicht nur die Os- 
mose kolloider, sondern auch molekulardisperser Systeme umfasst, 
andererseits aber auch die Quellung fester Gele, so hat sie der Ver- 
fasser ‚allgemeinere Solvatationsgleichung‘“ genannt. 


7. Bei dem engen Zusammenhang zwischen osmotischem Druck 
und Diffusion liegt es nahe, den vom Verfasser postulierten Solvata- 
tionsdruck auch bei der Diffusion stark solvatisierbarer Systeme als 
einen Zusatzdruck anzunehmen, der zu einer anomalen Erhöhung der 
Diffusionsgeschwindigkeit führen würde. Tatsächlich finden sich unteı 
den zahlreichen Diffusionsanomalien®) molekulardisperser und be- 
sonders kolloider Systeme eine ganze Reihe Fälle von ‚‚überschnellen" 
Diffusionen, z. B. bei der Diffusion von Farbstoffen wie Kongorot. 

') Dass die mit verschiedenen experimentellen Methoden angestellten Me- 
sungen von MOoRSE und BERKELEY und HARrTLEY nicht genau übereinstimmen. 
sondern systematische Abweichungen voneinander zeigen, hat schon A. FınpLav 
hervorgehoben (Der osmotische Druck, S.29ff., Dresden 1914). 2) Auch von 
H. Kroepeuin (loc. eit.) und H. Mark (Koll. Z. 58, 39. 1930) wird die „‚über- 
raschend gute‘ rechnerische Leistungsfähigkeit der Formel hervorgehoben, trotz- 
dem beide Autoren über ihre theoretische Bedeutung noch im Zweifel sind 
3) Solche Anomalien hat der Verfasser seit Jahren gesammelt (vgl. Grundriss, 
2. Aufl., S.270ff. 1911. Koll. Z. 51,361. 1930). Eigene Messungen mit Quas! 
(Koll. Z. 48, 83, 156. 1929. 51,273. 1930). Weitere schöne Fälle von Diffusion-- 
anomalien finden sich in den Arbeiten SVEDBERGs und seiner Schüler über Resultate 
mit der Ultrazentrifuge. 
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Benzopurpurin, ferner Hämoglobin usw. Im übrigen ist der Gedanke 
der Diffusionsbeschleunigung durch zunehmende Solvatation im Diffu- 
sionsfeld über 20 Jahre alt!). 

s. Der Verfasser ist niemals im Zweifel darüber gewesen, dass die 
in Fig. 2 schematisch gegebenen theoretischen Grundvorstellungen für 
den Aufbau der Solvatationsgleichung nur eine grobe Veranschauli- 
chung der inneren Vorgänge darstellen, die sich bei der Osmose dis- 
perser solvatisierbarer Systeme abspielen. Zwar würden im Hinblick 
auf die rechnerische Leistungsfähigkeit der Gleichung besonders gut 
die bekannten Worte van 'T Horrs?) passen, wobei nur an Stelle von 
.osmotischem Druck‘ das Wort ‚Zusatzdruck“ und an Stelle von 
„Gasdruck“ das Wort ‚‚Quellungs- oder Solvatationsdruck‘“ zu setzen 
wäre: „Wiederum haben wir die im Grunde zwecklose Frage: was übt 
den osmotischen Druck (Zusatzdruck) aus? Wirklich, wie schon be- 
tont, ich kümmere mich nur um dessen Grösse; da er sich dem Gas- 
druck (Quellungsdruck) gleich gezeigt hat, ist man geneigt, an einen 
ähnlichen Mechanismus wie bei Gasen (Gelen) zu denken. Wen dies 
aber auf falsche Wege führt, der lasse den Gedanken an Mechanismus 
einfach fort.‘“ Indessen sind wohl alle Fachgenossen inzwischen zu 
der Überzeugung gelangt, dass die Frage nach dem inneren Mechanis- 
mus wohl einen „Zweck“ hat, und dass ihre Klarstellung einen Fort- 
schritt in jeder Hinsicht darstellen würde. 

In diesem Sinne sind nun von dem Mitarbeiter des Verfassers, 
W. HALLER®), zwei Vorstösse auf kinetischer Basis gemacht worden. 
Durch thermodynamische Betrachtungen kommt HALLER?) zu dem 
Schluss, dass die Quellungsflüssigkeit auf zweierlei Weisen von dem 
Kolloid aufgenommen wird. Eine verhältnismässig geringe Menge 
nimmt das Kolloid am Anfang der Quellung durch molekulare An- 
ziehungskräfte auf (Adsorptionssolvatation, exotherm). Im 
weiteren Verlauf der Quellung wird die Flüssigkeit nur noch rein 
sterisch, als Einschluss zwischen die locker gelagerten Hauptvalenz- 
ketten des Kolloids eingelagert (Immobilisierung). Die treibende 
Kraft der Quellung ist in diesem Falle nicht mehr die exotherme An- 
ziehung zwischen Kolloid und Flüssigkeit, sondern das thermische 
Expansionsbestreben der in pulsierender Brownscher Bewegung be- 
findlichen Hauptvalenzketten des Kolloids. In stark ‚solvatisierten“ 


!) Wo. OstwALp, Grundriss, 2. Aufl., S. 272. 1911. 2) van ’T Horr, 
/.physikal. Ch. 9,485. 1892. 3) W. HaLLer, loc.cit.1929und 1931. 4) W. HALLER, 
Koll. Z. 56, 257. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 5. 25 
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Lösungen der lyophilen Kolloide dominiert — volumenmässig —- die 
Immobilisierung stark über die Adsorptionssolvatation. 
Molekulartheoretisch unterscheidet sich eine derartige Lösung 
stark „solvatisierter‘‘ Makromoleküle insofern von einem einfache 
Gas, als es sich nicht um starre (eine wesentliche Voraussetzung der 
VAN DER Waarsschen Theorie), sondern um stark gequollene uni 
deshalb leicht deformierbare Teilchen handelt. Diese Besonderheit 
berücksichtigt W. HALLER durch Berechnung der Wahrscheinlichkeit, 
dass zwei Teilchen entgegen dem Expansionsbestreben der Immobil.E° 7W 
sierung so zusammengepresst werden, dass ihre Mittelpunkte in dnP ? 
kleinen Abstand 2x voneinander stehen. Ist ihre Kompressionsenergi: 












u—=f(x), so ist die Wahrscheinlichkeit des Abstands 2x: er; 
du u -. 
Br, 2 kT 
al V® e 
und die Energie aller Teilchen im Abstand 2x ist dann: sei 
, u ha 
Si PO I y I 
u (7)e s aM 


Durch Integration über alle möglichen Abstände ergibt sich % 
schliesslich für die Kompressionsenergie eines Systems von n Teilchen 
A= " ue kTdv 

V® 


und daraus der Kompressionsdruck 
2 a” 
n » 
P — nn, 
| ® 
v 


Dieser von der Quellung der Teilchen herrührende Kompressions- 
druck addiert sich zu dem von der Translation herrührenden vax 7 
Horrschen Druck, so dass sich für den gesamten osmotisch messbaren 
Druck des Systems (nach Einführung der Konzentration ce’ = 
Lösungsmittel) ergibt: 


g/em’ 


‚RT Ip} 
P=c M + ce” const. 


Molekulartheoretisch lässt sich die HarLersche Gleichung auch 
folgendermassen begründen!). Der osmotische Druck entspricht der 
Summe aller Impulse, welche in der Zeiteinheit an die Einheitsfläche 
der semipermeablen Wand abgegeben werden. In Systemen mit F 
starren Teilchen rühren alle diese Impulse von direkt auf die Wand 


1) W. HALLER, Koll. Z. 49, 74. 1929. 
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auftreffenden Teilchen her; ihre Anzahl ist proportional der Konzen- 


" tration, und der osmotische Druck ergibt sich in bekannter Weise zu 


P=« A In Systemen mit deformierbaren Teilchen kommen zu den 
j 


direkten Impulsen noch solche hinzu, welche auf an der Wand befind- 
“ jiche Teilchen auftreffen und von diesen — unter Deformation — auf 
“ die Wand übertragen werden. Es lässt sich zeigen, dass die Wahr- 
 scheinlichkeit solcher Übertragungen mit steigender Deformierbarkeit 


"zunimmt und ferner proportional dem Quadrat der Teilchenkonzen- 


N 


INS Ba 


NT 
ren 
em’ 


uch 


der 
‚che 


andE> 








NETTER 


Bei 


" tration ist. Den zusätzlichen Impulsen entspricht ein Zusatzdruck, 
"so dass für den gesamten osmotischen Druck sich wieder wie oben 


ö ergibt: ‚RT 


ei r2 
P=c M + c’” const. 


Für die Anwendbarkeit dieser HALLerschen Gleichung ist Voraus- 


setzung, dass der Exponent des zweiten Gliedes =2 ist. In der Tat 


hat schon 1919 (loc. eit.) der Verfasser gefunden, dass z.B. für alle 


"Morseschen Messungen bei allen Temperaturen, besonders bei der 
J Definition ce=g/100 em? Lösung, weitgehend n — 2 gilt. Für Nitro- 


cellulose in Aceton z. B. zeigt obige Tabelle den empirisch gefundenen 


Wert von genau 2'00. Der Wert von n variiert ferner je nach der 
Definition der Konzentration (g/Lösung, g/Lösungsmittel usw.), und 
RN es wäre noch zu untersuchen, ob etwa bei der thermodynamischen 
Definition: Mol Gelöstes/Mol Gelöstes-+ Mol Lösungsmittel der Wert 
"noch genauer — 2 gilt. Andererseits zeigt z. B. Hämoglobin unzweifel- 
a haft (bei c=g/100 H,O) den höheren Wert 2'33. Die Frage wird im 
" Abschn. 10 nochmals erörtert werden. 


9, Man kann sich für das Zustandekommen der Osmose noch zahl- 


} reiche andere Mechanismen denken, von denen eine ganze Anzahl in 
"der bekannten Monographie von A. FInpLAY zusammengestellt und 
diskutiert worden sind. Eine neuere, besonders interessante, freilich 
© nicht leicht verständliche Theorie sowohl des Quellungsdruckes als 
"auch des osmotischen Druckes ist von H. HuLsHor (bekanntlich einem 
Schüler van DER WAALS’) gegeben worden!). Diese Theorie geht aus 
5 von der Annahme nicht nur eines normalen, sondern eines tangen- 


Atialen Druckes in der Grenzschicht von Flüssigkeiten, gemäss dem 
mit FF 


2. B. die Grenzschicht in einem Osmometer die Konzentration Null hat. 


'ı)H. HursHor, Z. physikal. Ch. 128, 110. 1927. Pr. Acad. Amsterdam 33, 


ENr.2. 1930. 


25* 
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Dagegen wird in einer sehr engen röhrenförmigen Öffnung der Menibran 


zwischen Innenlösung und Aussenwasser ein Potential und ein Druck. ° 


gefälle bestehen, das Wasser in die Zelle treibt. Neben diesem senk. 


recht zur Membran bestehenden ‚osmotischen“ Druck gibt es aba’ 
noch gleichzeitig einen die Flüssigkeit „seitwärts hineindrängenden‘ P 


Druck, den HursHnor den ‚Quellungsdruck“ nennt. In Summa is 
allerdings der tangentiale Druck die Ursache beider Effekte und osmo- 
tischer Druck ist gleich Quellungsdruck: ‚Was wir gewöhnlich den 
osmotischen Druck einer Lösung nennen, ist nichts anderes als der 
Quellungsdruck. — Osmotisch wirksame Teilchen sind Quellung- 
zentra im Lösungsmittel.“ Auch das PERRINsche Sedimentation:- 
gleichgewicht wird auf eine „Anisotropie des Quellungsdruckes“ zu. 
rückgeführt. Die Brownsche Bewegung entsteht nicht in der meist 
angenommenen molekularkinetischen Weise, sondern infolge de 


„Quellungsdruckes“, der (in einer gewöhnlichen Volumenlösung) nf’ 


jeder Richtung verschieden ist, und dessen Resultante niemals gleich 
Null ist!). ‚‚Es leuchtet wohl ein, dass es der Quellungsdruck ist, der 
die Teilchen voneinander getrennt erhält. — Teilchen, wie die von 
PERRIN, verdanken dem Quellungsdruck ihre Stabilität.‘‘ Desgleichen 
wird die Diffusion von diesem Gesichtspunkt aus erörtert: ‚‚Der erregte 
Quellungsdruck z stösst unsere Teilchen «a und b auseinander. E 
leuchtet ein, dass wir es hier mit einer diffundierenden Kraft zu tun 
haben“ usw.?). 

Eine explieite Formel für die Konzentrationsfunktion des osm« 
tischen Druckes konzentrierter Systeme findet sich nicht bei Hrvıs 
HOF, so dass obige Andeutungen hier genügen mögen. Sie zeigen unter 
anderem, dass hier sogar freibeweglichen Teilchen ein ‚Quellung- 
druck‘ zugeschrieben wird. 

10. Unter Verzicht auf Anschaulichkeit ergibt bekanntlich di 
Thermodynamik die voraussetzungsfreieste Theorie auch der konzen- 
trierten (idealen) Lösungen als Einzelfälle der Thermodynamik de 


1) Hier berühren sich die Gedankengänge von HuLsHor mit solchen des Ver 
fassers über eine „‚hydrostatische Theorie‘ der Brownschen Bewegung und ver 
wandter Erscheinungen, deren Grundannahme die Nichtgültigkeit der übliche 
hydrostatischen Druckverteilung in einem normalen dispersen System ist. Nad 
dieser Auffassung würde z. B. ein zentrosymmetrisches Teilchen im Mittelpunk 
einer Flüssigkeitskugel keine Brownsche Bewegung zeigen. 2) Es ist den 
Verfasser bekannt, dass die Grundgedanken von H. HurLsuor die Zustimmun 
A. Einsteins gefunden haben. 
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branE “Gemische. Obgleich aus dieser Theorie etwa seit dem Jahre 1893 bis 
uck- P# 1594 (G. H. BOLDINGH, J. J. van LAAR) eine Gleichung für den osmo- 
enk- h tischen Druck konzentrierter idealer Systeme zur Verfügung steht, 
aber £ muss der Verfasser gestehen, dass er erst in letzter Zeit daran gedacht 
len‘ P hat zu prüfen, in welcher Beziehung seine Solvatationsgleichung zu 
vitE diesen allgemeinen Ansätzen steht. Nach der Theorie des thermo- 
‚mo-P "dynamischen Potentials ergibt sich direkt (J.J. van LAAr), desglei- 
den 4 chen aus der Beziehung zwischen Dampfdruck und osmotischem Druck 
de indirekt (G. N. Lewis) bekanntlich'): 


ns RTT . 
no p=® In (-n)]|, (2) 
IONS- Re; u. 5 

“zu worin v, das Molekularvolumen des Lösungsmittels bei normalem 






neit P * Druck, ec, dagegen das Molverhältnis [Mol Gelöstes /(Mol Gelöstes + Mol 
de ? Lösungsmittel)] ist. In oben stehender Form erscheint diese Gleichung 
7) in "nicht sehr ergiebig für eine rechnerische Diskussion experimenteller 
leich ; Zahlen. Sie nimmt indessen durch Reihenentwicklung folgende expli- 
‚ der P# cite Form an: 
a i P= = Ion + . Cut - Cm + | (3) 
chen BP oder P=kc+k,®+k,® +: 
en . während die Solvatationsgleichung in gleichen Zeichen lautet: 
| tun 4 P=kic+kac. 

: Die induktiv gefundene und aufgebaute Solvatations- 
FON E gleichung ergibt sich also, wenn man von der absoluten Be- 
hung a deutung der Konstanten absieht, als identisch mit der thermo- 
. 4 dynamischen Gleichung idealer konzentrierter Lösungen, 
u 4 wobei auf die höheren Glieder der Reihe verzichtet wird. 

u Diese Tatsache scheint dem Verfasser von grosser Bedeutung für 
die Einschätzung seiner Gleichung. Wem die phänomenologischen An- 

ı de #schauungen, die zur Aufstellung der Gleichung geführt haben, nicht 
re 4 zusagt, kann die Gleichung immerhin mit dem guten Gewissen be- 
de nutzen, da sie sich formal auch aus der Thermodynamik ergibt. Neben 
m der phänomenologischen Deutung haben wir die kinetischen Begrün- 
Br & dungen von W. HALLER und schliesslich auch noch die mindestens 


liche 4 formale thermodynamische Ableitung. Das ist eine ziemlich vielseitige 
Nat Stheoretische Untermauerung der Formel. 
punk 5 
der ') Siehe J. J. van LaaR, loc. cit. Insbesondere Z. physikal. Ch. 64, 629. 1908 
munf Sund Akad. Amsterdam Versl. 1905/1906, 849#f. G. N. Lewis, J. Am. chem. Soc. 30, 
668. 1908 usw. } 
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Es entsteht natürlich die Frage, ob die empirisch gefunden 
„Solvatationskonstante‘“ (k,) im Sinne der thermodynamischen Glei. f ; 
chung durch absolute und durch Stoffkonstanten ausgedrückt werdaP 


kann, oder ob die in der thermodynamischen Theorie ausdrücklich #i 


vernachlässigten Beziehungen der Teilchen untereinander in de 
Konstante zahlenmässig zum Ausdruck kommen. Desgleichen liest «P 
nahe, die Abweichungen des Exponentenwertes von 2 (wie etwa ben 
Hämoglobin) darauf zurückzuführen, dass hier das dritte Glied mit « F° 
zur Rechnung herangezogen werden muss. Die empirische Verwendun 
von Exponenten nicht gleich 2 bestände demnach in einer automati- 
schen Korrektur dieser Art. Eine noch feinere Berechnung der ge- 
messenen Zahlen in obigem Sinne wäre also keineswegs eine „Extra 
polationsrechnung‘“, da die thermodynamische Gleichung mit ihrer 
Reihenentwicklung gewiss nicht eine empirische Rechenformel ist. 
Schliesslich sei noch darauf verwiesen, dass J. J. van LAaR (loc. 


eit.) und G.N. Lewis (loc. cit.) die Morseschen Zahlen an Zucker Pi 


lösungen bereits mit der zweigliedrigen Formel (3) gut haben dar- j 
stellen können. 


11. Seitdem G. BREDIG im Jahre 1889 im 4. Bande vorliegender P° 
Zeitschrift eine Anwendung der vAN DER WAaLsschen Gleichung aud F° 
auf den osmotischen Druck der Lösungen vorschlug, sind sehr viele 
theoretische Versuche gleicher Art unternommen worden, und zwar 
nicht nur für molekulardisperse, sondern auch für kolloide Lösungen. F° 
Bezüglich der ersteren sagt A. FinpLay: „Von ungefähr fünfzig Modi- E 
fikationen der vAN DER Waarsschen Gleichung gaben zwei die experi- 
mentellen Beziehungen mit ziemlicher Genauigkeit wieder‘ (Glei- P° 
chungen von BERKELEY und HARrTLEY mit drei Konstanten). Bezüg- 2 
lich kolloider Systeme ergibt sich aus den Arbeiten von J. Duczaux, f 


G.S. Apaır, M.Kunırz, H. Krorreuis, H.Mark und K.Fıkest- 


SCHER, K. H. Meyer u. a.!), dass die sogenannte ‚‚reduzierte‘‘ VAN DER 
Waarssche Gleichung p(v—b)= RT entweder gar nicht (dies ist z. B. 
die Ansicht von J. DucLaux), oder doch nur für Einzelfälle und be- 
grenzte Konzentrationsintervalle gültig ist, da b selbst allgemein mit 
der Konzentration variiert. Eine überaus eingehende Untersuchung f 
dieser Frage ist beim Hämoglobin von G.S. ApAaıR?) vorgenommen 
worden, der ein ganzes System von empirischen Gleichungen aufstellt, 


1) Literatur siehe Koll. Z. 49, 70. 1929. 2) G.S. Apaır, Pr. Roy. Soc. (A) 
108, 627. 1925. 109, 292. 1925. 120, 573. 1928 usw. 
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lene : \ım dieser Variabilität von 5 mit e Rechnung zu tragen. Der neueste 
Hei. 3 'ersuch dieser Art wurde kürzlich in vorliegender Zeitschrift publi- 
‚den EP iziert'). wobei der Autor V.G.Schurz für die Änderung des „spezi- 
lich BE #ischen Kovolums‘“ mit der Konzentration dieselbe parabolische Funk- 
der : ion benutzt, die der Verfasser 1911 als massgebend für die Solvatation 
te hersorhob, und die 1912 von FreuxpLicH und Posssak für die Quel- 


ein E ung experimentell gefunden wurde. 


g 
te 5 Zu diesen Versuchen der ‚Anwendung‘ von ‚reduzierten‘‘ oder 
ung gar „erweiterten“ VAN DER WaAaALsschen Gleichungen auf den osmo- 





















tischen Druck lyophiler Systeme ist folgendes zu bemerken: Zunächst 


ati- 
ge- E wird meist vergessen, dass die Gleichung P(v—b)= RT gar nicht von 
tra- AN DER WAALS, sondern von E. BuppE stammt?), der ihre Gültig- 


hree E keit an REGNAULTS und NATTERERs Versuchen beim Wasserstoff 
nachwies. Für die anderen Gase gilt die Buppesche Gleichung osten- 
Stativ nicht, nieht einmal qualitativ, wie ein Blick auf die Fig. 1 vor- 


Joe. & 
liegender Arbeit zeigt. Das Charakteristische der van DER WAausschen 


ker- 
lar- 3 Gleichung liegt mit anderen Worten in der Einführung von . ‚ nicht 
E in der Übernahme von b aus der Buppeschen Gleichung, und schliess- 
der P* ich darin, dass die Gleichung nicht nur das Verhalten von H,, sondern 
uch P 9 auch das der gewöhnlichen Gase annähernd zu beschreiben vermag. 
iele P9 Eine derartig ‚reduzierte‘ van DER WaAarssche Gleichung verzichtet 
war 3 also auf das Wesentliche dieser klassischen Formulierung, und es er- 
scheint dem Verfasser als eine Selbsttäuschung, wenn Fachgenossen 
von einer „Gültigkeit der van DER Waarsschen Gleichung‘ oder gar 
von dem ‚Beweis‘ ihrer Gültigkeit?) sprechen, wenn sie nur die An- 
" wendbarkeit der Buppeschen Gleichung oder einer weiteren Entwick- 
lung dieser Volumenkorrektur gezeigt haben, ohne Heranziehung des 
I vas DER Waarsschen Attraktionsgliedes. 

E Für gewöhnliche Gase gilt also die Buppesche Gleichung nicht, 
s wohl aber für 4,. Nur bei Beschränkung auf 4, wird auch verständ- 
lich, warum die Gleichung, wie z. B. O. Sackuzs bekannte Rechnungen 
= zeigen, auch auf den osmotischen Druck in manchen Fällen anwendbar 
ist. Aus Fig. 1 ersieht man nämlich, wie die Kurven für Rohrzucker 
und H, in der Tat gleichsinnig und geometrisch ziemlich ähnlich ver- 
laufen, ganz im Gegensatz zu der CO,-Kurve als Beispiel der typischen 
VAN DER Waarsschen Gase. In der Regel, d.h. bei allen anderen 


zen. 
odi- 
IeTI- 
‚lei- 


(4) 98 !) V.G. Schuzz, Z. physikal. Ch. (A) 158, 237. 1932. 2) E. Buppe, J. pr. 
= Ch.9, 30. 1874. 3) V, G. Schuzz, loc. cit., 8. 254. 
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Gasen sind aber, wie schon in Abschn. 1 betont, die Abweichungen 
des osmotischen Druckes und des Gasdruckes von der Linearität wie 
von der Buppeschen Funktion so grundsätzlich verschieden von. 
einander, dass kein begrifflicher Gewinn möglich erscheint dadurch. 
dass man die VAN DER WaAaLssche Gleichung erst reduziert und dann 
neuerdings wieder mit einer Volumenfunktion ausstattet, um sie zwangs- 
weise auch auf den osmotischen Druck anwendbar zu machen. Das 
man auf diese Weise passende Rechenformeln erhalten kann, will der 
Verfasser gewiss nicht leugnen. Theoretisch erscheint es aber wenig 
aussichtsreich, die zu Anfang der Theorie der Lösungen so fruchtbaren, 
in der Folge als nicht ausreichend erwiesenen Analogien zwischen 
Gasdruck und osmotischem Druck wieder aufzunehmen und zu ver- 
suchen, sie trotz aller offenkundiger Disharmonien weiterzuentwickeln. 
Die Aufstellung einer neuen rechnerischen ‚reduzierten‘ vAN DER 
Waarsschen Gleichung für die Osmose, wie sie z. B. von V. G. Scuuvuz 
vorgeschlagen wird, erfolgt ein wenig post festum. 
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Beiträge zum Verhalten der Quarzelektroden. 11. 


Von 
Bela v. Lengyel und Tibor Mätrai. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 24. 1. 32.) 


Die Säure-Alkalikette wurde mit HClund HCIO, bzw. LiOH, NaOH und KOH 


" bis zu höheren Konzentrationen aufgenommen. Bei der Konzentration etwa 1 norm. 


TEE A ETTEETEETTET  Barr 


' Säure zeigt sich ein Minimum, bei 0°01 norm. Lauge ein Maximum der log c „„-Span- 
g g 8Ccr>P 


nungskurve; letzteres erscheint allgemein, nur die Lage desselben wird durch das 
Kation der Lauge modifiziert. 


Einleitung. 


Die bisher vorliegenden Untersuchungen!) über das Verhalten der 
Quarzelektroden haben — mindestens qualitativ — eine Klärung dieses 


Problems gebracht. Die Versuche bedürfen jedoch in gewisser Rich- 


"tung noch einer Erweiterung. Das Verhalten des Quarzes Säure- und 


ER 
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/ Laugelösungen gegenüber ist nämlich bisher nicht in dem erwünschten 
) Masse untersucht worden. Diese Frage ist um so interessanter, als die 
schon veröffentlichten Daten der Säure-Alkalikette zeigen?), dass in 
- diesem Falle ein völlig verschiedenes Verhalten vorhanden ist. Das 
- Positiverwerden der Quarzoberfläche wird mit zunehmender Säure- 
' konzentration immer geringer, während bei den Salzlösungen das 


Gegenteil stattfindet. Es ist ferner aus dem Gang der betreffenden 


' Kurve zu vermuten, dass dieselbe in der Gegend konzentrierter Säure- 


lösungen sehr flach verläuft, oder sogar ein Minimum besitzt?). 
Im Gebiet des alkalischen Zweiges der Kurve ist es von Interesse 
zu entscheiden, in welchem Masse das Kation der Lauge die Verhält- 


nisse modifiziert bzw. ob das bei Anwendung von NaOH gefundene 


Maximum (bei ?47=12) auch im Falle anderer Laugen erscheint. 
Im folgenden sollen unsere Untersuchungen über die Eigenschaften 
der Säure-Alkalikette mitgeteilt werden. 


'!) B. v. LEnGYeEL, Z. physikal. Ch. (A) 158, 425. 1931. 159, 145. 1932. Ferner 
K. Lark-Horovıtz, Naturw. 19, 397. 1931. 2) B.v. Lenevet, Z. physikal. Ch. (A) 


£ 153, 436, Tabelle 5. 1931. 3) Dieses Minimum konnte nach einer brieflichen An- 
gabe von Herrn K. Lark-Horovırz von ihm und Mitarbeitern experimentell tat- 
sächlich aufgefunden werden. 
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Versuchsergebnisse. 


Da es nicht zweckmässig war, im gesamten zu untersuchenden 
Konzentrationsgebiet die üblichen Hilfselektroden zu benutzen, haben 
wir den ganzen Messbereich in zwei Teile geteilt!). 

Konzentrierte Lösungen. Im Gebiet konzentrierter Lösungen 
(etwa 6 bis 1 norm.) waren die sonst verwendeten Elektroden (4, 
AgCl, KCl 3°5norm.) unbrauchbar, da hier das Diffusionspotentil 
trotz der hohen KCl-Konzentration sich störend geltend macht. Zur 
Vermeidung dieser Unsicherheit haben wir Ketten benutzt, bei welchen 
das Diffusionspotential ausgeschaltet ist. Es kamen folgende Ketten 
zur Messung: 


Kette A: (Pl) Chinhydron, HCl| Quarz | HCl, Chinhydron (Pr) 


C, 
Kette B: (Pi) Chinhydron, HCIO, Quarz HCIO,, Chinhydron (Pi) 
I& 
Kette C: Ag AgCl, HCl Quarz HCl, AgCl 4Ag. 
fest c, | c, fest 


































Als Chinhydronelektrode diente ein blanker Platindraht, den Li- 
sungen wurde eine kleine Menge Chinhydron zugesetzt. Die Ag, Ag(- 
Elektroden haben wir aus Feinsilberdrähten hergestellt. Die Drähte 
wurden in einer HCl-Lösung elektrolytisch chloriert und nach Aus 
waschen mit warmem Wasser in einer H,SO,-Lösung reduziert. Diese 
Verfahren wurde einige Male wiederholt und schliesslich nach den 
Chlorieren abgebrochen. Die auf diese Weise erhaltenen Elektroden 
waren auf einige Zehntel Millivolt reproduzierbar. 


Zur Auswertung der Messresultate ist die Kenntnis der Potential- 
änderung der Hilfselektrode notwendig. Da diese Änderung nicht?" 
genau anzugeben ist, glaubten wir keinen wesentlichen Fehler zu be 
gehen, indem wir anstatt der Ionenaktivität die mittlere Ionenaktivität 
benutzten. Aus dem bekannten Aktivitätskoeffizienten der Salzsäure‘) 
wurden die mittleren Aktivitäten bzw. die entsprechenden EMK bef 
rechnet und als Funktion der Konzentration graphisch aufgetragen. 
Aus dieser Kurve konnten wir für ein beliebiges Konzentration‘ 
intervall die Änderung des Potentials der Hilfselektrode entnehmen. 


1) Bezüglich der Methode und Versuchsdurchführung sei auf die vorangehende 
Arbeiten hingewiesen. 2) LAnpoLT-BöRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, Physikal.-chen. 
Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1118. 
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Im Falle der Überchlorsäure konnten wir nicht dieses Verfahren 
erwenden, denn die Aktivitätskoeffizienten derselben sind nicht be- 
annt. Man kann aber anstatt dieser die Aktivitätskoeffizienten der 
&ulzsäure zur Berechnung heranziehen. Dies erscheint aus folgendem 
"Grunde zulässig. SCHUHMANN mass die EMK der nachstehenden Kette 
on gleicher Säurekonzentration . 

(P) H,, HCIO, HCl, H, (Pi) 
ce norm. | ce norm. 
Bu fand, dass diese in der Gegend von Null liegt!). Entsprechend 
fer nahezu gleichen Beweglichkeit der beiden Anionen ist das Diffu- 
ionspotential zu vernachlässigen und wir können folgern, dass die 
Wasserstoffionenaktivität in den beiden Säuren die gleiche ist. Die 
SCHUHMANNsche Messung erstreckt sich nicht bis zu der von uns unter- 
Auchten Konzentration, wir haben sie daher für unsere Zwecke ergänzt; 


” 


zu 
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= 
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‘ lie Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben und zeigen, dass unsere 
© Berechnungsweise berechtigt ist, obwohl in der höchsten Konzentration 
non eine merkliche Abweichung auftritt, welche als Korrektur in 
5 jetracht gezogen werden muss. 

L Eu Tabelle 1. 

oC!- 

he e | EMK (Millivolt) 

\us- R- 010 | —08 

oa ME 10 | — 02 

* 55 +98 

den E35 

den ® Die Werte der Chinhydronketten bedürfen noch einer zweiten 
n \orrektur, die infolge des „Salzfehlers‘‘ entsteht. Der „Salzfehler‘ 


tial- Res Chinhydrons wird in einer Konzentration von 1 norm. schon be- 
icht h rächtlich. Da in der Literatur die entsprechenden Daten nicht zur 
g- \ 'erfügung standen, haben wir sie experimentell ermittelt. Diese 
‚itit P%ahlen können auch in anderer Beziehung ein Interesse haben, und 
re) ir waren daher bestrebt — obwohl für unsere Zwecke nicht not- 
he. wendig — sie mit einer grossen Präzision zu bestimmen. 
gen. Die Zusammenstellung der Ketten war die folgende: 
on ° (PD Chinhydron, HCl, bzw. HCIO, | HCl, bzw. HCIO,, H, (Pi). 
men. % c norm. ec norm. 

Die Chinhydronelektrode bestand aus einem Pt-Draht, die Wasser- 


nden 3 toffelektrode aus platiniertem Platin. Wasserstoff wurde aus arsen- 
:hem. 


!) SCHUHMANN, J. Am. chem. Soc. 46, 58. 1924. 
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freiem Zn mit reiner H,SO, entwickelt und mit KMnO,;-, HgCl,- und 
NaOH-Lösungen gewaschen. Die Konzentration der Säurelösungen 
haben wir auf zwei unabhängigen Wegen bestimmt; ihr Wert ist auf 
wenige Promille festgelegt und in Grammäquivalenten pro Liter Lö- 
sung angegeben. Die ganze Kette befand sich in einem Thermostaten 
von einer Temperatur von 25+0'01°C. 

Tabelle 2 enthält die Resultate. Die gemessenen und in Millivolt 
angegebenen EMK-Werte wurden mit Hilfe der Formel 
760 
— P2o 
auf einen H,-Druck von 760 mm korrigiert. Die EMK liessen sich auf 
einige hundertstel Millivolt reproduzieren und blieben während längerer 
Zeit ausgezeichnet konstant, ausgenommen die konzentrierten Lö- 
sungen. Im Falle der Salzsäure war bei der Konzentration c=3 norm. 
ein Sinken des Potentials bemerkbar, welcher Gang 1'5 Millivolt pro 
Stunde ausmachte. Bei der Konzentration 6norm. war der Gang 
derart beträchtlich, dass sich keine reelle Messung durchführen liess; 
der Anfangswert des Potentials lag um 670 Millivolt. Überchlorsäure 
verhielt sich besser, aber auch hier zeigte sich bei der höchsten Kon- 
zentration eine langsame Verminderung des Potentials. Die EMK der 


0’1 norm. Ketten stehen mit dem BriLmansschen Wert in bester Über- 
einstimmung!). 


AE = 29'56 log „, 


Tabelle 2. 








Substanz | c | EMKzem EMKkxorr | „Salzfehler* : 
| | | 
a ' 0106 | 68 | 69898 a 
1'040 695°42 69597 301 
3'288 686°6 ' 6872 117 
HCIOs. ... | 00992 698°60 69900 Ro 
100 | 69003 | 690'38 862 
5'47 655°6 655°9 431 


Mit Hilfe der mitgeteilten Daten waren wir in der Lage, die 
Potentialänderung der Quarzelektrode zu berechnen. Die Messungen 
haben wir bis zu 0'01 norm. Konzentration durchgeführt, um einen 
sicheren Anschluss an den ‚verdünnten‘ Kurventeil zu bekommen. 


1) E. BoLmann, Trans. Farad. Soc. 19, 705. 1924. 2) Bezogen auf c- 1 
norm. Lösung. 
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In Tabelle 3 stellen wir die Daten je einer, wahllos heraus- 
 gegriffenen Messreihe zusammen. Wir haben in diese Tabelle des Ver- 
PR gleichs halber unter D einige Daten aufgenommen, welche mit den 
F Elektroden des verdünnten Gebiets (Ag, AgCl, KCl3°5norm.) ge- 
{ messen wurden. Spalte 4 enthält die Potentialänderung der Hilfs- 
! elektrode, berechnet aus der mittleren Aktivität der Salzsäure, Spalte 5 
" die mit den entsprechenden Korrekturen versehene Potentialänderung 
derselben. 








g Tabelle 3. 
i Kine |. VE EMK | EMK ; 
er Konzentration EMRK gem HE, |: BR EMK Quarz 
ea 108 bis 39 — 40 43 34 a 
i 01. 104 — 50 — #0 — 57 1 
; 001 . 01 — 39 — 55 os 16 
R 0001 . 001 — 29 — 57 z 28 
EB 1%. 54 — 82 — 81 — 57 — 
R 00. 14 | —8 — 60 — 51 +8 
ic 315 .„ 598 +26 +38 - - u 
; 104 . 315 40 43 van — 
\ 01. 104 64 60 I 
i 001 . 01 62 55 as 7 
D va .oı 9 Pe 8: 9 
0001 . 001 27 = u 27 


Vergleicht man in Spalte 6 die einer gleichen Konzentrations- 
 differenz entsprechenden Potentialwerte, so ersieht man, dass in den 
verschiedenen Kettentypen für den Quarz dasselbe Potential resul- 


"tiert; um etwa I norm. tritt in der Richtung der Potentialänderung 
- ein Zeichenwechsel ein und der Quarz wird mit steigender Konzen- 
- tration negativer. 


Mittelwerte berechnet aus sämtlichen Messreihen sind in Tabelle 4 


{ angegeben; ihr Fehler beträgt im Durchschnitt +6 Millivolt. 








Tabelle 4. 
Konzentration Millivolt 
3 bis6 17 
10.,..8 —6 
a N). | + 3 
es „ +13 
0001. 01 +29 
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Verdünnte Lösungen. Im Gebiet verdünnter Lösungen haben 
wir die üblichen Hilfselektroden verwendet. Es kamen verdünnte Sa]. 
säure, Wasser, LiOH, NaOH und KOH zur Messung. Die Messun; 
der Säure-Alkalikette geschah in der schon früher angegebenen Weise: 
die Mittelwerte der einzelnen Messpunkte sind in Abhängigkeit von der 
H-Ionenkonzentration in Tabelle 5 enthalten. 








Tabelle 5. 
Substanz | Konzentration Millivolt 

| logen) 
HC! — HCl 2 bis 1 12 
HC! — HCI Die 37 
H,0 — HCl Be. 1 88 
Li0H — HCi 105. 1 328 
Ii0OH — HCl 18: 398 
LiOH — HCI 18% 1 388 
NaOH — HCl 11 1 349 
NaOH — HCl 12 1 388 
NaOH — HCl 13 1 374 
NaOH — HCl 14 1 (326 
KOH — HCl 05. 1 281 
KOH — HCl 12 1 321 
KOH—- HC 13 1 294 


Die Tabelle zeigt, dass ein Wendepunkt des Potentialganges an 
alkalischen Teil immer erscheint; macht man für dieses Maximum die 
Kationen der Lauge verantwortlich, so kann man sagen, dass die Wir- 
kung derselben beim Kalium am frühesten beginnt. Wir haben ver- 
sucht, bis zu konzentrierteren Laugelösungen zu messen (Na), die 
Messung liess sich aber schlecht reproduzieren; von konzentrierten 
Laugen wird der Quarz scheinbar angegriffen und ist nachher mır 
schwer zu regenerieren. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Aus den Daten der Tabellen 4 und 5 ist der Konzentrations- 
verlauf des Potentials graphisch in Fig. 1 veranschaulicht. Die beiden 
verschieden aufgenommenen Kurventeile schmiegen sich einander gut 
an. Im Anschluss an die frühere Mitteilung stellt das Vorzeichen des 
Potentials das der Lösung dar. 

Zur Erklärung des Kurvenverlaufs ist folgendes zu sagen. Was 
den alkalischen Teil betrifft, so ist hier der allgemeine Einfluss des 
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" Kations der Lauge zweifellos. Die Reihenfolge ist dieselbe, wie bei 
; den Alkalichloridketten, obwohl die individuellen Unterschiede teil- 
weise (Li und Na) an der Fehlergrenze liegen. Dieses Verhalten fügt 
F sich gut in den Rahmen des in der vorangehenden Arbeit gegebenen 
 Deutungsversuchs ein. In reinem Wasser wird das Galvanipotential 








‘ Adsorptionsphase Lösung durch die H- (bzw. OH-) Ionen geregelt. 
Wird die Lösung alkalischer, so ändert sich das Potential, da die 
Aktivität der potentialbestimmenden Ionenart sich geändert hat. Mit 
Ü steigender Konzentration beginnen die Alkaliionen sich in die Ad- 
3 sorptionsphase einzubauen und übernehmen allmählich die Rolle der 
" potentialbestimmenden Ionenart. Dies geschieht am frühesten bei X 
"und am spätesten bei Zi. Soweit eine Extrapolation möglich, geht 
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dieser Vorgang in konzentrierter Lösung in der Weise vor sich, wie 
bei den Alkalichloridketten. Dafür spricht auch, dass das Z-Potentiz) 
in Laugen ungefähr denselben Konzentrationsverlauf zeigt. Wir 
müssen allerdings bemerken, dass in konzentrierter Laugelösung di: 
Vorgänge durch chemische Eingriffe kompliziert werden. 
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Die Deutung des sauren Teils bereitet grosse Schwierigkeit En. 
Es wäre zu erwarten, dass mit steigender Konzentration die H-Elek-W,.ite 
trodenfunktion immer vollkommener wird; man findet dagegen das 1 Lösu 
Gegenteil. Die Erklärung dieses anomalen Verlaufs müssen wir in da +jon: 
einzig vernünftigen Annahme erblicken, dass hier das Anion eina® ja]. 
Einfluss auf das Potential ausübt. Gegen diese Annahme erheben sih® lem 
jedoch gewichtige Bedenken. Einer von uns hat schon früher fes- Bents 
stellen können, dass in verdünnter Lösung das Potential von mehr .olt. 
wertigen Anionen (SO, BO,) unbeeinflusst bleibt. Diese ErfahrugPoar 
wird auch von der vorliegenden Untersuchung bestätigt; die mit du 
einwertigen O1O,-Anion aufgenommenen Punkte schmiegen sich deE on: 
Kurve an und zeigen (allerdings innerhalb der beträchtlichen Fehler- hu 
grenze) keine Abweichungen. Ferner hat einer von uns bei den Sal- EP Lösı 
ketten keinen Einfluss des Anions gefunden. für | 





Es wäre die Untersuchung anderer mehrwertiger Säuren win 
schenswert, doch erscheint von diesen wegen Unkenntnis der not aus 


wendigen Korrekturgrössen heute keine zur Messung geeignet. Sich 
Zum Schluss sei noch über die Theorie der Glaselektrode eine ursa 
kurze Bemerkung gemacht. Von den zahlreichen Theorien, welche nf nin 


letzterer Zeit zur Erklärung des Verhaltens der Glaselektrode ent höhe 
wickelt wurden, führt die von DoLE zu quantitativen Ergebnissen, ®'stän 
Nach Dorz ist das Potential einer Glasmembran als eine Art Diff 
sionspotential aufzufassen. Unter Einführung einer Reihe von Ein qual 
schränkungen gibt diese Theorie das Potential eines (ganz speziel lösu 
zusammengesetzten) Glases richtig wieder. \ 
Wir wollen an dieser Stelle nicht in die Diskussion dieser wichtigen & elek 
Theorie eingehen, sondern nur darauf hinweisen, dass eine, wenn auch ® heri 
für gewöhnliches Glas richtige Theorie für Quarzglas nicht ohn B zeig 
weiteres anzuwenden ist. Diese Bemerkung erscheint deshalb not abh 
wendig, weil in der angeführten Arbeit die mit Quarzglas erhalten ® zlaı 
Resultate zur Kritik der das gewöhnliche Glas betreffenden Theorin® in « 


herangezogen worden sind. Glas 
sch] 
Meı 


Z 












1) MaLcoLM DoLE, J. Am. chem. Soc. 53, 4260. 1931. 8 
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Die bisher veröffentlichten Daten der Quarzelektrode zeigen trotz 
ihrer beschränkteren Genauigkeit mit Sicherheit an, dass der H-Effekt 
; gegenüber dem des Glases immer geringer, und sämtliche Metallionen- 
Seffekte („Fehler der Elektrode‘) wesentlich grösser ausfallen. Um 
Blieses Verhalten noch deutlicher zu zeigen, haben wir einige orientie- 
rende Versuche mit Na-Acetat-Pufferlösungen durchgeführt. Wir be- 
eiteten eine Na-Konzentrationsreihe mit dem p,=5'2 (das der NaCl- 
Lösungen) und eine mit 97,=10'8. Massen wir eine Na-Konzentra- 
tionskette mit den Lösungen vom p7=5'2, so fanden wir ein Poten- 
Stial. das zwar hinter dem der NaCl-Kette zurückbleibt, aber doch 
lem Wert 55 Millivolt für das Konzentrationsintervall 1- bis 0°01 norm. 
Jentspricht. Der ‚Fehler‘ der Quarzelektrode beträgt also etwa 55 Milli- 
Svolt. obwohl bei diesem py-Wert bei der Glaselektrode nach DoLE 
sar kein Fehler festzustellen ist. 
> Wenn man dagegen p,, variiert und die Na-Ionenkonzentration 
konstant hält, dann kommt man ebenfalls zu beträchtlichen Abwei- 
chungen. Das Potential der H-lonenkette für die zwei genannten 


N 
3 


Lösungen (pyr=52 bis 10'8) fällt folgendermassen aus: 55 Millivolt 


i 0'0l norm., während für den Wert der reinen Säure-Alkalikette 
Haus Fig. 1 220 Millivolt zu entnehmen ist, welcher Wert jedoch sicher- 
lich auch mit einem Fehler behaftet ist. Die durch Na-Ionen ver- 
ursachte Abweichung von der H-Elektrodenfunktion beträgt daher 
mindestens 165 Millivolt (für c,,— 1 norm.); dieser Wert gehört einer 
# höheren Grössenordnung an, als die am Glas unter gleichen Um- 
 ständen gefundene Abweichung. 

Andererseits müssen wir anerkennen, dass der Quarz in grob- 


"qualitativer Hinsicht (vgl. auch das Verhalten in konzentrierten Säure- 
lösungen) sich dem Glas ähnlich verhält. 


Die Frage nach einer universellen Theorie für Glas- und Quarz- 
‚elektroden erscheint uns zumindest für verfrüht, da nach den bis- 
Jherigen Erfahrungen die Erscheinungen eine grosse Individualität 
"zeigen und von der Glassorte, ja sogar von der einzelnen Elektrode 
Jabhängen. Trotz dieses einstweilen unverlässlichen Versuchsmaterials 
"glauben wir daran festhalten zu können, dass sämtliche Gläser sich 
Jin eine Reihe einordnen lassen, welche mit der weichen, einfachen 
-4lasmembran von DoLE beginnt und über die schwer angreifbaren, 
-schlechtleitenden Gläser bis zum Quarzglase führt. Die Douesche 
# Membran ist durch günstige Bedingungen für die Einstellung eines 


Z. phıysikal, Chem. Abt. A. Bd. 159, Heit 5. 26 
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elektrisch-thermodynamischen Gleichgewichts ausgezeichnet (hohe 
Leitfähigkeit, Quellbarkeit, geringe Wanddichte), im Quarzglas kann 
dagegen ein solches Gleichgewicht kaum zustande kommen (hohes 
Isolationsvermögen, Unangreifbarkeit usw.). Entsprechend werden die 
Erscheinungen im ersten Falle durch Verteilungs- oder Diffusions- 
angelegenheiten, im zweiten aber durch Adsorptionsvorgänge geregelt, 


Dem Institutsvorstand Herrn Prof. G. BUCHBÖCK sind wir für 
sein reges Interesse zum wärmsten Dank verpflichtet. 

Der Ungarischen Naturwissenschaftlichen Stiftung 
danken wir für die materielle Unterstützung. 


Budapest, III. Chem. Institut d. Kgl. Ung. PizmAnv-PETER-Universität 
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Über die Elektrolytkoagulation der Kolloide. 


XI. Kataphoretische und potentiometrische Messungen bei der 
Koagulation von kolloidem Eisenhydroxyd. 


Von 
Adolph J. Rabinowitsch und E. Fodiman. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 2. 32.) 


Parallel ausgeführte potentiometrische Titrationen und kataphoretische Mes- 
" sungen an Fe(OH)3-Solen haben gezeigt, dass kein enger Zusammenhang zwischen 
der supra-äquivalenten Chlorionenverdrängung und der Erhöhung kataphoretischer 
Geschwindigkeit bei Salzzusatz besteht. 

Parallel ausgeführte potentiometrische Titrationen nach unserer früheren 
| „raschen‘‘ Methode und der von WEIsER vorgeschlagenen ‚langsamen‘ Methode 
liefern prinzipiell verschiedene Resultate, wobei die beiden gleichberechtigt er- 
scheinen. 


I. 
In einer früheren Arbeit!) dieser Reihe wurde mittels potentio- 
metrischer Titration der Koagulationsprozess von Eisenhydroxydsolen 
bei Elektrolytzusatz untersucht. 

Diese Arbeit hat gezeigt, dass dabei eine Adsorption der ein- 
geführten Anionen und gleichzeitige Verdrängung der Chlorionen von 
| der Oberfläche der Kolloidteilchen stattfindet, und dass diese Aus- 
tauschadsorption in vielen Fällen „supra-äquivalent‘“ verläuft, d.h., 
dass die Menge verdrängter Chlorionen diejenige zugegebener Anionen 
übertrifft. 

Es war interessant, den Zusammenhang dieser Tatsache mit der 
kataphoretischen Geschwindigkeit (K.G.) der Kolloidteilchen zu unter- 
suchen. 


Vorläufige Versuche ergaben Erhöhung der K.G. bei Elektrolyt- 
zusatz, was die provisorische Erklärung der ‚Supra-äquivalenz“ zu 
‚ bestätigen schien, die von den Autoren in der zitierten Mitteilung 
gegeben wurde. In diesen Versuchen hatten wir aber nur mit solchen 
; Solen zu tun, die eine starke supra-äquivalente Cl-Ionenverdrängung 
| aufwiesen, und es schien uns notwendig, die Untersuchung auf eine 
; grössere Zahl verschiedener Fe(OH),-Sole auszudehnen, um .den 


A. RaBINowItscH und V. Karcın, Z. physikal. Ch. 133, 203. 1928. 
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Parallelismus zwischen der Erhöhung der K.G. und der supra äqui- 
valenten Verdrängung endgültig zu beweisen oder zu widerlegen 

Dafür wurde eine Anzahl Fe(OH),-Sole potentiometrisch titriert 
und mit jedem wurde dann eine ‚kataphoretische Titration“ ange- 
stellt: es wurde die K.G. nach Zugabe verschiedener Elektrolytmengen 
gemessen. 

Die potentiometrischen Messungen wurden wie in früheren A:- 
beiten!) im gewöhnlichen Kompensationsschema ausgeführt. Die Ak- 
tivität der COl-Ionen wurde nach der Formel berechnet: 

E = 0'0591 log Fa = 0'0591 (log 0'0794 — log a.) 


E E 
BR "N7C ne 
ron, — 10800794 = osp1 


oder - loganı =pCl= +11 
(für 25°), wo E die gemessene Potentialdifferenz, «a,, die Cl-Ionen- 
aktivität im Sol, 0'0794 (=a,,) die Cl-Ionenaktivität in 0°1 norm. 
KÜCl-Lösung bezeichnet, da für sie der Aktivitätskoeffizient (f,) nach 
Lewis und RANnDALL?) 0'794 beträgt. Für andere Temperaturen wurde 
statt des Wertes 00591 der übliche Ausdruck 0°0591— (25—t°) benutzt. 

Da aber sämtliche Messungen gegen eine gesättigte Kalomel- 
elektrode erfolgten, sollte von der gemessenen Potentialdifferenz noch 
diejenige subtrahiert werden, die zwischen der gesättigten und der 
0°1 norm. KCl-Kalomelelektrode besteht. Diese Werte bei verschie- 
denen Temperaturen wurden nach CLARKS°®) Daten berechnet. 

Die kataphoretischen Messungen wurden unter Einhaltung der- 
jenigen Bedingungen angestellt, deren Wichtigkeit aus unseren früheren 
Arbeiten) erhellt. Auf diese Weise wurden reproduzierbare und 
einigermassen zuverlässige Vergleichsdaten erhalten. 

Parallele potentiometrische und kataphoretische Messungen wur- 
den an einer Anzahl Fe(OH),-Sole ausgeführt, hier aber führen wıı 
nur wenige Resultate an, die jedoch genügen, um zu bestimmten 
Schlüssen zu kommen. | 

In Tabelle 1 enthält Spalte 1 die Zahl zugegebener Kubikzenti- 
meter Elektrolytlösung; Spalte 2 die Elektrolytkonzentration 
Grammäquivalenten pro Liter Sol (C}); Spalte 3 die Potentialdifferenz 
in Millivolt gegen die gesättigte Kalomelelektrode; Spalte 4 die p (!; 


1) Loc. cit. Siehe auch P. WassıLıew und A. RaBınowitsch, Koll. Z. 56, 30 
1931. 2) Lewis und Ranvarı, Thermodynamik, 8.294, 311. 1927. ®) W.N 
ÜULARK, The Determination of Hydrogen Ions, S. 456. 1925. 4) A. Ragınowirst 
und E. Fop ımas, Z. physikal. Ch. (A) 154, 255. 1931. Koll. Z. 1932. 
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| Tabelle 1. Potentiometrische Titration von 10cm? Fe(OH),- 
sol XIV mit 05 norm. Na,SO,-Lösung (siehe Fig. 1, Kurve XIV). 


— 





2 3 4 5 6 7 S 


c mV pel aQl facı Con Jcl 





1 0 152'5 
VOLO 0 -104 1468 
1025 55-103 | 1439 

5 - 1073 1392 
(OBD 51073 135'7 
"105 5-10°3 | 1316 
150 "D0 » 10-3 1149 
I) 1:00:10 | 1254 
126 130-102 | 1244 
031 1:55 - 102 122°8 
04 2:05:10 | 1197 
60 300 - 10-2 115'4 


RR 


-103 0'940 | 625-1073 
-1073 | 0'932 | 795-1073 
- 1073 897 - 1073 
.102 } 1710 - 102 
-10°2 } 1'26 - 107? 
- 102 x 151-102 
- 102 "876 2:91.10? 
- 1072 f 1'97 . 107? 
-1072 | 0898 | 2'03-102 
-102 | 0'8% 2:19. 102 
-102 | 0'875 | 259.10 
-10°2 | 0'878 311-107 
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Spalte 5 die Aktivität der Cl-Ionen (a Cl); Spalte 6 den Aktivitäts- 
koeffizienten für Ol-Ionen f,,,, die Zahlen dieser Reihe wurden aus 
einer @,,—f,. Kurve [aus Lewis und RANDALLs!) Daten] interpoliert; 
in Spalte 7 sind die auf Verdünnung 

| körrigierten Cl-Ionenkonzentrationen 
in Grammäquivalenten pro Liter Sol 
(C,,); in Spalte 8 die Menge ver- 
drängter Cl-Ionen in Grammäqui- ‘ 
valenten pro Liter Sol (ACl) ange- 77 
geben (siehe Fig. 1, Kurve XIV). 


Br 
“X 


Tabelle 2. K.G.- Änderung des 
FeOH);-Sols XIV bei Zugabe von 
0’5norm. Na,SO,-Lösung. 





..Q 1.G. in w/see r , 
em? NasSOy K.6. in BER Sin mV 
pro V/em 





0 4'81 - 1073 
003 693 - 1073 
005 613 - 10° 
03 861 - 1073 
05 104 - 10? 
08 1'64 . 1072 
13 1'65 - 10? 
15 1'32 . 10? 
1'8 1:20 - 10 
20 Koagulation 








!) Lewis und RANDALL, loc. cit. 
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Weiter folgen ähnliche Tabellen für die Sole XVII und X\ 


Tabelle 3. 


Potentiometrische Titration von 20 cm? Fe(OH),-Sol \\V1] 
mit 05 norm. Na,S0,-Lösung (siehe Fig. 1, Kurve XVII). 








em? c% pcl 7 JCl 

0 0 2:44 385-103 | 0 

010 250 -1073 23 5'26 - 103 141 - 10° 
018 450 - 1073 2:19 703-103 | 318-107 
023 575 -1073 210 872.103 | 487-1073 
030 750 -1073 205 988 - 1073 603 - 10° 
035 875 -107 1'98 115 - 102 765 - 1073 
050 126 -107 1'90 140-102 | 102.10 
065 1'625 - 102 1'83 169-102 | 131.107 
075 1'875 - 1072 1'80 1'84 - 102 1'46 - 10? 
095 2375-102 184 1'67 - 102 129 . 10? 
1'25 3'125 - 10? 1'86 10 122.10? 


Tabelle 5. 


160. 


Tabelle 4. 
K.G.-Änderung von Fe(OH),-Sol XVII bei Zugabe 


von V’5norm. Na,SO,-Lösung. 








em’ K.G. in u/see Sin mV 
0 361 452 
0'05 4'31 53'9 
040 590 73'8 
0'55 430 543 
075 Koagulation 


Potentiometrische Titration von 10 em? Fe(OH),- 
Sol XX von 0'’5 norm. Na,;SO,-Lösung einige Wochen nach 








Herstellung des Sols (siehe Fig. 1, Kurve XX,). t=20). 

cm’ % | mV eu JCl 

0 0 1566 552.103 0 

004 20 -1073 1494 725-103 173-1073 
007 35 -1073 1460 876-1073 | 324.10 
010 50 -1073 1428 102.107 4'68 + 103 
014 70 -103 1400 112.10 | 568-1073 
019 95 -10%3 1408 111-102 | 558.10 
024 1720 . 102 1383 1723-10 678 - 1073 
029 1745-10 1381 123-102 | 688-1073 
0'33 1'65 - 10? 1379 126-107? 708 - 1073 
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Tabelle 6. Potentiometrische Titration von 10 cm? desselben 
Sols XX einige Monate später (siehe Fig. 1, Kurve XX „). t=19°. 





em’ ir mV Of JO 





0 0 1486 755.103 0 

001 50 -104 1477 796 - 1073 41 - 10-4 
0'03 15 -1073 1412 106-1072 3'05 - 1073 
0'085 25 - 103 140'4 1'07 - 10°2 315 - 103 
008 40 1073 1389 123-107 475 - 103 
010 50 -1073 1367 129.102 5'35 - 1073 
015 75 -1073 1363 133.102 5'75 - 1073 
020 10 -107? 1303 175-107 9:95 - 1073 


0'25 125-102 1283 189.102 1714-102 
030 150 . 1072 1273 2°01.10? 1'26 - 10 
0'35 175. 102 1271 202.10? 127.102 
0'45 225-102 1275 |; 1'98.107? 123.107? 


Tabelle 7. K.G.-Änderung von Fe(OH),-Sol XX bei Zugabe 
von 0’5norm. Na,SO,-Lösung. 








em’ K.G. in u/sec Sin mV 
0 3'26 408 
003 362 453 
005 355 44'4 
010 405 507 
015 412 516 


Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, wird bei Zugabe von Na,SO, zum 
Sol XIV eine starke supra-äquivalente CI-Ionenverdrängung beob- 
‚ achtet. Tabelle 2 zeigt, dass die K.G. bei Elektrolytzugabe anwächst. 

Ähnlicher Gang der K.G. wird auch bei Sol XVII (Tabelle 4) 
heobachtet, es findet hier aber keine supra-äquivalente Chlorionen- 
verdrängung statt (siehe Tabelle 3). Hier besteht also kein Parallelis- 
mus zwischen den beiden Erscheinungen. 

Sol XX, das einige Wochen nach der Herstellung titriert wurde, 
ergab keine Supra-C/-Ionenverdrängung (Tabelle 5, Fig. 1, Kurve X\X,). 
Kinige Monate später wurde es wieder titriert (Tabelle 6, Fig. 1, 
Kurve XX,,) und zeigte eine viel stärkere Cl-Ionenverdrängung. Die 
K.G. vergrösserte sich in beiden Fällen bei Elektrolytzusatz wie in 
; allen anderen Beispielen. 

Die erhaltenen Resultate führen uns zu dem Schluss, dass die 
Erhöhung der K.G. bei Elektrolytzugabe nicht in einfacher Weise mit 
der supra-äquivalenten Cl-Ionenverdrängung zusammenhängt. Die 
Erhöhung der K.G. ist für diese Eisenhydroxydsole eine allgemeine 
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Erscheinung und hängt wahrscheinlich nicht von der Intensität de: 
CUl-Ionenverdrängung ab. 

Die Ursache dieses anomalen Ganges der K.G. und der vor. 
kommenden supra-äquivalenten Cl-Ionenverdrängung erscheint un 
bisher unklar. 

11. 

Im Januar 1931 erschien die Arbeit von WEISER!), der nacı 
unserem Vorgang die Koagulation von kolloidem Ferrihydroxy«d po- 
tentiometrisch untersuchte. In dieser Arbeit bespricht er die von 
RABINOWITSCH und KAarGın?) beobachtete Erscheinung der supru- 
äquivalenten Verdrängung von Cl-Ionen durch Natriumsulfat (un! 
andere Elektrolyte), und schreibt diese Beobachtung einem Fehler zu, 
da er sie in seiner Arbeit nicht reproduzieren konnte. Er meint nän 
lich, dass diese Erscheinung durch die ungenaue Berechnung de 
Aktivität der CI-Ionen in der zitierten Arbeit vorgetäuscht werden 
konnte. 

In der Tat wurde in der erwähnten Arbeit eine Ungenauigkeit 
bei der Berechnung der Ül-Ionenaktivität zugelassen, die schon lange 
vor der Erscheinung der Arbeit von WEISER bemerkt und in der Mit- 
teilung von P. WassıLıeEw und A. RABINOWITSCH®) in Rechnung ge 
zogen wurde. Diese Ungenauigkeit kann aber keinesfalls zur Erkli 
rung der supra-äquivalenten Cl-Ionenverdrängung dienen, wie dies die 
Umrechnung der Resultate der vorigen Mitteilung gezeigt hat. 

WEISER führt in seiner Arbeit Tabellen und Kurven potentio- 
metrischer Titration von Ferrioxydsolen mit verschiedenen Elektro- 
Iyten an und zeigt, dass keine von ihnen einen Überschuss an ver- 
drängten Chlorionen aufweist. Die entsprechende Kurve liegt immeı 
unter der Kurve zugegebener Anionen. 

Die von WEISER angewandte Methode unterscheidet sich abeı 
gründlich von der unseren. Wir haben uns das Ziel gestellt, das Bild 
aufzuklären, das bei gewöhnlicher (rascher) Titration des Fe(OH),; 
Sols beobachtet wird, während WEISER die Endzustände untersuchte 
— er liess das Sol mit verschiedenen Mengen zugegebenen Elektrolyt: 
2 Tage stehen. Diese Methodik kann nur mit Schwierigkeit als po- 
tentiometrische ‚Titration‘ bezeichnet werden. 


!) H. WEISER, J. physical Chem. 85,1. 1931. 2) AnpoLrH J. RaBınowirsch 
und V. KarGıs, Z. physikal. Ch. 183,203. 1928. 3°) P.S. WassıLıew und Anoufn 
J. RapınowItscH, Koll. Z. 56, 305. 1931. 
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Um diesen Unterschied der beiden Methoden zu zeigen, haben 


wir an zwei Fe(OH),-Solen potentiometrische Titrationen nach der 


Vethode von WEISER und nach unserer früheren Methode parallel 
ausgeführt. 

Die Ferrihydroxydsole wurden wie früher hergestellt!), dialysiert 
und nach dem Eisengehalt analysiert. Sol € war 10 Monate vor der 
Arbeit hergestellt und enthielt 17 g Fe,O, pro Liter, Sol D 2 Monate 
vor der Arbeit und enthielt 15g Fe«,O, pro Liter. 

Die potentiometrischen Messungen wurden mit zwei verschiedenen 
Hebern ausgeführt. Der eine enthielt gesättigte KClI-, der andere ge- 
sättigte NH,NO,-Lösung. Beide ergaben (siehe weiter unten) Kurven 


' ähnlicher Form. 


Bei der „raschen“ Titration wurde das Sol nach jeder Elektrolyt- 
zugabe durchgemischt. Diese Zugaben folgten in gleichen Zeitabstän- 
den, die durch die nötige Zeit zur Einstellung der Elektrode bestimmt 
wurden. Die Messungen wurden gegen eine Kalomelelektrode mit ge- 
sättigter KCO1-Lösung ausgeführt, die Berechnungen nach der im 1. Teil 
dieser Arbeit angeführten Formel, mit dem einzigen Unterschied, dass 
ie Rechnungen gegen eine 0'01 norm. KCl-Lösung, deren Aktivität a 
0092 beträgt, durchgeführt wurden. Es wurde dafür eine Kalomel- 
elektrode mit 0°01 norm. KCl-Lösung hergestellt, und deren Potential- 
ifferenz gegen eine gesättigte Kalomelelektrode bestimmt. Diese Po- 
tentialdifferenz wurde von der gemessenen subtrahiert. 

Die Resultate dieser Titrationen für das Sol € sind in Tabelle 8 
und 9 und Fig. 3, Kurve I und II, angeführt. Die Bezeichnungen sind 
die gleichen wie im Teil I. Dann wurde mit demselben Sol eine ‚‚lang- 
same Titration‘ nach WEISER ausgeführt. Eine gewisse Menge Sol 
wurde mit reinem Kalomel verrieben, je 20 em? dieses Gemisches in 
kleine Kolben übergeführt, verschiedene Mengen Natriumsulfat in 
jeden Kolben zugegeben und 2 Tage stehengelassen. Diese Gemische 
wurden in Elektrodengefässe übergefüllt und noch 1 Tag stehen- 
gelassen. Dann wurden potentiometrische Messungen von p Cl in 
jedem Gefäss ausgeführt. 

Die Resultate sind in Tabelle 10 und auf Fig. 2 (Kurve III) an- 
vegeben. 

Vergleicht man die Resultate, die nach den beiden Methoden er- 
halten wurden, so sieht man, dass nach WEISER sich immer eine glatte 


1!) Loe. eit. 
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Tabelle 8. 
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Rasche potentiometrische Titration von 


25 cm? 


Fe(OH),-Sol Ü mit 0 5norm. Na,8O,-Lösung. Heber: gesättiste 


Tabelle 9. 








KCl-Lösung (siehe Fig. 2, Kurve I). t=19°, 

em’ % mV 7 Je 

0 0 1431 | 612 -1073 | 0 

05 10-1073 1274 1172.10 | 56 -10 
010 20-1073 1346 859 -103 | 2747.10 
020 4'0 - 1073 1308 1706 -1072 | 448.103 
0,30 6°0 » 1073 130°0 | 1707 -1072 | 4'568. 10-3 
040 80 - 1073 1254 128 -1072 | 668-1073 
050 10.1072 1236 | 1142 -10 | 808-1073 
060 12.1072 1232 | 1742 -1072 | 808.103 
080 16-10 1230 144 -102 | 828.10 
10 20.102 1224 151 -10? | 898.103 
13 26-10? 121'2 |; 1760 -1072 | 988.103 

Koagulation 
1'5 30.102 1206 | 1'658 - 10-2 1:04 - 10 


Rasche potentiometrische Titration von 25 en 


Fe(OH),-Sol C mit 0’ 5norm. Na,SO,-Lösung. Heber: gesättigte 
NH,NO,-Lösung (siehe Fig. 2, Kurve II). t= 19°, 








em? C, mV Can F0l 

0 0 1729 506 - 103 0 

0'05 10 - 103 1542 109 . 1072 584 - 1073 
010 20.1073 1507 128.102 774.103 
020 40: 103 152'8 115 - 10? 6'44 - 103 
030 60 - 10-3 1514 123.10 7124-10 
040 80. 103 1495 133.102 8'24 - 103 
050 10. 1072 1483 1'41 1072 9'04 - 1073 
060 12.1072 1473 147.102 964 - 107 
080 16 - 102 1457 1'61- 102 110. 1072 
10 20.10 1443 171.107 1'20 :- 10? 
13 26-102 141'5 1'94 . 102 143 - 107? 

Koagulation 
15 30-1072 141'5 1'95 - 102 144 - 102 


Tabelle 10. Langsame potentiometrische Titration von Sol ( 
mit 0° 5norm. Na,SO,-Lösung. Heber: gesättigte KCl-Lösung 


(siehe Fig. 2, Kurve Ill). 





0° 


O" 





1? cm’ ( mV pe 1 Je 
16'2 0 0 1440 223 626-103 | 0 
16°8 0'0625 1'25 - 1073 141'5 219 690.103 | 64 - 104 
180 0'125 2:50 - 1073 1391 215 763-103 | 1737-10 
18°0 0'250 500 - 1073 133°6 2:05 975-103 | 349.10 
180 0'375 750 . 1073 1274 194 129.102 | 664 - 10° 
18'6 0'500 100 - 102 125'3 1"91 130-102 | 754.10 
18°6 075 150 - 10? 123°5 187 153-102 |, 901.10 
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! Kurve der Cl-Ionenverdrängung ergibt, die unter derjenigen liegt, die 
| em zugegebenen Na,SO, entspricht (Fig. 2, Kurve Ill); nach unserer 


\ethode (Fig. 2, Kurve I und II) bedingen die ersten Tropfen zu- 
segebenen Elektrolyts eine starke Verdrängung der Chlorionen von 


° der Oberfläche der Kolloidteilchen. Der ganze Gang der Kurven 


spricht für einen stürmischen Prozess der Austauschadsorption. Steht 
das Sol mit dem Elektrolyt 2 bis 3 Tage, so messen wir die p Cl in 


einem beruhigten Gleichgewichtszustand. 


Auch die zur Koagulation nötigen Elektrolytmengen sind ver- 
schieden. Werden bei der ‚raschen Titration“ 0°5 cm? Na,SO,-Lösung 








\lmählich zugegeben, so tritt Koagulation ein. Wird die gleiche 


| Menge nach WEISER mit dem Sol vermischt, so fallen Flocken aus, 
die zur Zeit der Titration vollkommen peptisiert werden, und das Sol 
ist stabil. Der Vergleich der Kurven I und II (Fig. 2) zeigt, dass die 


supra-äquivalente Cl-Ionenverdrängung bei Verwendung beider Heber 


mit ACl und NH,NO, beobachtet wird. Sie kann also auch nicht 


durch Eindringen kleiner Mengen Ol-Ionen aus dem KCl-Heber erklärt 
werden. 


Gleiche Versuche wurden auch mit dem relativ frisch bereiteten 


| Sol D ausgeführt. Die Resultate sind auf Fig. 3 graphisch dargestellt. 
Hier wird fast keine supra-äquivalente Cl-lonenverdrängung beob- 
achtet, die KCl- (Kurve I) und NH,NO,- (Kurve II) Heber geben sehr 
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ähnliche Resultate, die nach den beiden Methoden (von Weise un 
der unseren) erhaltenen Kurven sind aber stark verschieden. Di. 
nach der Methode von WEISER erhalten: 
Kurve III liegt viel niedriger und ve:- 
| läuft fast linear. 
)! Wie gesagt, wurde unsere potentio- 
\ /[N! metrische Methode zur Aufklärung der 
4 Prozesse bei der rasch verlaufenden Ko- 
/ . agulation von Fe(OH),-Solen verwandt, 
die potentiometrische Methode von 
| WEISER wurde dazu verwendet, um die 
n ä Endzustände in Sol-Elektrolytgemische: 
N Bed zu untersuchen. Es ist daraus verstänl- 
f lich, dass die nach den beiden Methoden 
erhaltenen Resultate nicht vollkommen 
untereinander vergleichbar sind. 


No 
£ 


Zusammenfassung. 
I. 

l. Zur Aufklärung des Zusammen- 

Fig. 3. hangs zwischen den Änderungen der K.& 

(und Z-Potential) von Fe(OH),-Solen bei 

Zugabe von Natriumsulfat und der beobachteten supra-äquivalenten 

Verdrängung von Chlorionen durch Sulfat, wurden potentiometrische 

Titrationen einer Anzahl Fe(OH),-Sole mit Na,SO, und kataphoret ische 

Messungen an diesen Solen mit verschiedenen Mengen zugegebenen 
Elektrolyts parallel ausgeführt. 

2. Die supra-äquivalente Cl-Ionenverdrängung wurde nicht bei 
allen untersuchten Fe(OH),-Solen beobachtet; sie wird mit wachsen- 
dem Alter des Sols stärker ausgesprochen. 

3. Die K.G. (£-Potential) wächst in sämtlichen untersuchten 
Fällen mit der Elektrolytkonzentration. 

4. Um die Gründe dieser Erscheinung aufzuklären, wird die Arbeit 
in unserem Laboratorium fortgeführt. 





11. 


5. Um zu beweisen, dass die von WEISER bei der potentiometri- 
schen Titration von Fe(OH),-Solen erhaltenen Resultate den unserigen 
nicht widersprechen, wurden potentiometrische Titrationen von 
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| Fe(OHl),;-Solen nach der Methode von WEISER und nach der unserigen 
parallel ausgeführt. 


6. Die nach den beiden Methoden erhaltenen Kurven der Cl-Ionen- 


' verdrängung sind verschieden. 


7. Dies zeigt, dass diese Methoden gründlich verschieden sind: 


) bei unserer „raschen Titration“ verfolgen wir die schnell verlaufenden 


Prozesse der gegenseitigen Ionenverdrängung bei der Koagulation, bei 


" der „langsamen Titration“ nach WEISER werden die endlich sich ein- 
' stellenden Zustände beobachtet. Die nach den beiden Methoden er- 
) haltenen Resultate können also nicht vollkommen vergleichbar sein. 


Moskau, Karrow-Institut f. physikal. Chemie, Kolloidehem. Laboratorium. 
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Bemerkung zu zwei Arbeiten von E. ANGELESCU 
und V.D. PoPpEscv. 
Von 
E. Abel. 


(Eingegangen am 20. 2. 32.) 


Gegen zwei in letzter Zeit erschienene Arteiten der genannten Verfasser 

werden Einwände erhoben. 
3 
Die Gleichgewichtskonstante der Hydrolyse des Jods'). 

Die Autoren bestimmen das Hydrolysegleichgewicht des Jods 
unter der Annahme, dass in einem wässerigen System, in welchen 
Jod als J, und HJO vorliegt, sich das Gleichgewicht zwischen diesen 
beiden „„Jodformen‘ während und trotz der Abtitration des Jods durch 
Thiosulfat nicht verschiebt, dieses also gleichsam eingefroren ist, eine 
Voraussetzung, die weder belegt wird, noch bei der wohlbekannten 
Beweglichkeit von Hydrolysen- (lonen-) Gleichgewichten von vom- 
herein als berechtigt erscheint. Weiterhin aber übersehen die Ver- 
fasser in vollkommener Ausserachtlassung des Trijodion-Gleich- 
gewichts, dass ein Teil, und zwar der grösste Teil, des Jods in ihren 
Lösungen als J/ zugegen ist, ein Übersehen, das — auch ungeachtet der 
Methodik — die Ergebnisse grundlegend berührt. Es darf daher wohl 
behauptet werden, dass die genannte Arbeit einer Kritik nicht standhält. 


11. 

Die Kinetik der jodometrischen Oxydation des Rhodans’). 

Die Verfasser übersehen auch hier das Bestehen des Trijodion- 
Gleichgewichts. Ausserdem aber werden die Gesetze der Kinetik in 
einer Weise angewendet, die man wohl als nicht angängig bezeichnen 
darf. Wenn z. B. — um nur einen Fall herauszugreifen — in das 
Konzentrationenprodukt einer Geschwindigkeitsgleichung (S. 268) 
nicht die zur Zeit i vorhandene Konzentration, sondern deren bis zur 
Zeit t eingetretene Veränderung eingesetzt wird, so kann eine solche 
Rechenweise vielleicht höchstens als eine empirische Darstellungsforn 
der Ergebnisse angesehen werden, keinesfalls aber als Ausdruck der 
an der betreffenden Stelle diskutierten Gesetzmässigkeiten. Die 
Schlussfolgerungen der Verfasser sind daher in keiner Weise gestützt. 


!) Z. physikal. Ch. (A) 156, 304. 1931. °) Z. physikal. Ch. (A) 156, 258. 191. 


Wien, Technische Hochschule, Institut für pbysikalische Chemie. 
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Über die Bildungswärmen von Rheniumoxyden. 


Von 
W.A.Roth und @. Becker. 


(Eingegangen am 23. 2. 32.) 


Das rote Oxyd, das bei der Oxydation von Rhenium neben Heptoxyd in 
kleinen Mengen entsteht, ist unreines Trioxyd, nicht Pentoxyd. Die früher an- 


serebenen thermischen Daten werden danach berichtigt. 


Das in unserer Arbeit!) erwähnte rote Rheniumoxyd ist nach 
W. Bıurz, G. A. LEHRER und K. Meıset?) nicht Pentoxyd, sondern 
Trioxyd mit kleinen Mengen fein verteilten Rheniums. Dementspre- 
chend verändert sich die Zahlentabelle auf S. 35 wie folgt: 





| Milli- Davon | Prozent | Prozent | pro 
[erß. | „: | Proz j j | 
| Vers. Einwaage | Prozent atome ver- zu ResO- zu ReOz | cal gAtom 
\ r | Re > 
Re brannt verbrannt Re 





1 058470 9781 3070 3050 94'20 580 4438 145°5 
2.074240 8 3'898 3'864 9925 075 5706 1477 
3.073070 y891 3'879 3'814 8775 1225 5309 1392 


4 052745 yFl 2'800 2'795 9631 369 4010 143°5 
ö 047535 9891 2'524 2'448 9518 482 | 3544 144°8 


Berechnet man in der angegebenen Weise die Bildungswärmen, 


‚so lassen sich die Zahlen am besten darstellen, wenn man bei kon- 
- stantem Druck für Re,O, 295,; für ReO, Sl’, kcal einsetzt. Es ergibt 
| sich dann folgendes: 








v I fü fi Summe Summe Differenz 
ers eal für cal für ber. zef. RR 
\r. ResO; ReOz be) Rn 
ca 
1 4243 145 4388 4438 +50 
2 566'0 24 568°4 5706 +22 
3 4942 38'9 5331 5309 — 22 
4 3973 36 4059 4010 — 49 
h) 343'9 99 3538 3544 +06 
'), Z. physikal. Ch. (A) 159, 33. 1932. 2) W. Bıutz, G. A. LEHRER und 


K. Meıser, Nachr. Götting. Ges. 1931, III, 191. Fast gleichzeitig mit der zitierten 
Arbeit von BRISCOE, ROBINSoN und Runge erschienen. 














Een an innen 


416 W.A.Roth und G. Becker, Über die Bildungswärmen von Rheniumoxvden, 


Die Bildungswärme von Heptoxyd ist 297 ,+2 keal, für das Tri- 
oxyd 82°, kcal mit einer Unsicherheit von fast 10%. Der Unterschied 
für die pro Grammatom Sauerstoff entwickelte Wärmemenge wird 
jetzt noch etwas grösser als in der zitierten Arbeit, wo das rote Oxyd 
als Pentoxyd angesprochen war. Die Bildungswärme des Heptoxyds 
wird ein wenig grösser, weil nunmehr die kleinen Mengen unverbranntes 
Rhenium, die im Trioxyd fein verteilt waren, in Rechnung gesetzt sind. 
Die Bildungswärme des festen Perrhenats erhöht sich auf 2631 keal. 

Obige Zahlen beziehen sich auf konstanten Druck und etwa 20°C, 


Braunschweig, 21. Februar 1932. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eine 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 








